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ОБОЗНАЧЕНИЯ И СОКРАЩЕНИЯ

	BaFBr
	· Фторобромид бария

	BaFBr:Eu
	· Фторобромид бария, активированный европием 

	IР
	· Визуализирующая пластина

	БТИ
	· Быстрые тяжелые ионы

	R
	· Длина пробега иона

	dE/dx
	· Потери энергии иона [кэВ/нм]

	Se
	· Ионизационные (электронные) потери энергии ионом

	Sn
	· Упругие (ядерные) потери энергии ионом

	РЛ
	· Рентгеновские лучи

	Eg
	· Ширина запрещенной зоны [эВ]

	АСМ
	· Атомно силовая микроскопия 

	ФЛ
	· Фотолюминесценция

	ФСЛ
	· Фотостимулированная люминесценция

	СП
	· Спектры поглощения 

	ЭДС
	· Энергодисперсионный спектр

	NIP
	· Нейтронные визуализирующие пластины

	РСА
	· Рентгеноструктурный анализ

	DFT
	· Теория функционала плотности

	ЩГК
	· Щелочно-галоидные кристаллы

	ЦО
	· Центры окраски

	ЭПР
	· Электронный парамагнитный резонанс

	ENDR/
ЭЯДР
	· Electron-Nuclear Double Resonance spectroscopy
· Электронно-ядерный двойной резонанс

	РС/
СКР
	· Рамановские спектры/ 
· Спектры комбинационного рассеяния

	СB
	· Conductivity Band (Зона Проводимости)

	VB
	· Valency Band (Валентная зона)

















ВВЕДЕНИЕ

Актуальность работы
В настоящее время разработка различных типов детекторов для регистрации и измерения ядерного и ионизирующего излучения является одной из ключевых научных задач, привлекающих внимание исследователей по всему миру. Среди множества методов обнаружения ионизирующего излучения особое место занимает люминесцентный метод, который получил широкое развитие благодаря своим многочисленным преимуществам, таким как высокая эффективность регистрации, а также удобство и простота эксплуатации. Существенные успехи достигнуты в создании детекторов на основе BaFBr, активированный европием и используемый сегодня в мире в качестве детекторов, способны сохранять часть поглощенной энергии в виде метастабильных центров. Эта особенность позволяет создавать рентгеновские экраны памяти (image plate – IP), которые сохраняют изображение, созданное РЛ, стабильным в темноте в течение длительного времени при комнатной температуре. На их основе созданы нейтронно-чувствительные запоминающие экраны (neutron imaging plate – NIP), и имеют большой потенциал в качестве двумерных интегрирующих детекторов тепловых нейтронов, также разрабатываются на их основе детекторы микропучков ионов.
Тем не менее, несмотря на значительные достижения, до сих пор не были полностью выявлены механизмы этих процессов, что ограничивает дальнейшее повышение эффективности люминофоров этого класса. Решение этой задачи требует углубленных исследований радиационно стимулированных процессов в этих материалах, что является одной из актуальных задач современной физики конденсированного состояния.
Объекты исследования. В качестве объектов исследования в работе были использованы кристаллы BaFBr, выращенные по методу Штебера. 
Цель исследования: экспериментально-теоретическое исследование и сравнительный анализ закономерностей радиационных эффектов в кристаллах BaFBr облученных быстрыми тяжелыми ионами.
Задачи исследования. В ходе выполнения диссертационной работы были поставлены и решены следующие частные научные задачи:
1. Определение зависимости от дозы (флюенса) интенсивности фотолюминесценции и идентификация дефектов методом оптической абсорбционной и фотолюминесцентной спектроскопии.
2. Изучение влияние примеси кислорода на функциональные свойства BaFBr в зависимости от флюенса и типа ионов облучения.
3. Анализ влияния макродефектов на люминесценцию кристаллов BaFBr в зависимости от дозы и типа ионов облучения.
4. Моделирование центров окраски и сравнительный анализ параметров, полученных из теоретических расчетов и экспериментов.


Научная новизна исследования.
При увеличении флюенса до 1011 ион/см2 наблюдалось увеличение интенсивности люминесценции центров первого типа (2,5 эВ), второго типа (2,05 эВ) и третьего (2,3 эВ). Создание третьего типа приводит к смещению максимума двух других типов центров. Установлено, что кислородно-вакансионные центры образуются не только в процессе роста кристаллов, но и в процессе облучения БТИ. Макродефекты (хиллоки и треки) и агрегаты существенно влияют на люминесценцию кислородно-вакансионных дефектов. Впервые показано образование хиллоков и треков в кристаллах BaFBr при облучении ионами 147 МэВ 84Kr. Хиллоки могут способствовать снижению интенсивности люминесценции, особенно при увеличении флюенса, из-за рассеяния света. Анализ КРС установил значительную аморфизацию кристаллов BaFBr, облученных высокоэнергетическими ионами криптона. 
Анализ спектров поглощения и комбинационного рассеяния света образцов, облученных быстрыми ионами Kr, показал образование электронных и дырочных агрегатов точечных дефектов. Использование функционалов PBE и HSE06, а также расчетов GW0 в наших расчетах DFT обеспечило основу для быстрого и точного моделирования дефектов и их влияния на оптические свойства кристалла. 
Положения, выносимые на защиту.
1. В исследованных кристаллах BaFBr, облученных ионами 147 МэВ 84Kr и ионы 25,5 МэВ 14N, наблюдались примеси кислорода, приводящая к ФЛ. При увеличении флюенса до 1011 ион/см2 наблюдалось увеличение интенсивности ФСЛ центров первого типа (2,5 эВ), второго типа (2,05 эВ) и третьего (2,3 эВ). Создание третьего типа приводит к смещению максимума двух других типов центров.
2. Обнаружено, что кислородно-вакансионные центры образуются не только в процессе роста кристаллов, но и в процессе облучения БТИ.
3. Впервые показано образование хиллоков и треков в кристаллах BaFBr и значительная аморфизация кристаллов BaFBr, облученных высокоэнергетическими ионами криптона, а также формирование агрегатных центров  и ди-Н-центров;
4. Использование функционалов PBE и HSE06, а также расчетов GW0 в наших расчетах DFT обеспечило основу для быстрого и точного моделирования дефектов и их влияния на оптические свойства кристалла. 
Теоретическая и практическая значимость работы.
На основании анализов результатов исследований можно прогнозировать радиационную стойкость и деградацию материалов. Современные IP представляют собой материал, который содержит кристаллы BaFBr, инертную к облучению основу, на которую нанесены детектирующие частицы. Наши исследования позволили впервые рассмотреть механизмы радиационных повреждений оптической, рамановской спектроскопией и исследовать поверхностные дефекты. Полученные результаты позволят подходить к разработке новых приложений IP на основе BaFBr с прогнозируемых позиций, что, несомненно, заинтересует производителей.  
Личный вклад соискателя. Автор лично выполнял подготовку образцов, измерил и получил спектры поглощения, люминесценции, и во всех экспериментальных исследованиях, представленных в работе, экспериментальные и теоретические результаты диссертационного исследования получены автором при участии сотрудников НИИ «Функционального материаловедения, нанотехнологий и компьютерного моделирования».
Связь работы с научно-исследовательскими программами. Работа выполнена в рамках грантового финансирования научных проектов МВОН РК по теме: ИРН AP14870572 «Экспериментально-теоретический анализ процессов, индуцированных радиационными дефектами в сцинтилляционных материалах для ядерных и космических применений».
Апробация работы. Основные результаты диссертационного исследования опубликованы в 16 печатных работах, полностью соответствующих теме диссертации: из них 3 статей в рецензируемых научных журналах, входящих в базу Web of Science и/или Scopus, 1 статья в научном издании, рекомендованных КОКСОН МОН РК, 12 тезисов в материалах международных научных конференций.
Результаты диссертационной работы были представлены на:
‒ 15-й международной научной конференции студентов и молодых ученых «Ǵylym jáne bilim - 2020», (Астана, 2020);
‒ 7-й международной конференции «Energy Fluxes and Radiation Effects» (Томск, 2020);
‒ онлайн международной конференции "Advanced manufacturing materials and research: new technologies and techniques AMM&R2021" (Усть-Каменогорск, 2021)
‒ 16-й международной научной конференции студентов и молодых ученых «Ǵylym jáne bilim - 2021», (Астана, 2021);
‒ международной конференции «E-MRS 2021 Spring Meeting» (Виртуальная конференция, 2021)
‒ 17-й международной научной конференции студентов и молодых ученых «Ǵylym jáne bilim - 2022», (Астана, 2022);
‒ 20-й международной конференции «EFRE 2022: 20th International Conference on Radiation Physics and Chemistry of Condensed Matter Radiation defects: structure, formation, properties» (Томск, 2020);
‒ 22-й международной конференции «Ion Beam Modification of Materials» (Лиссабон, 2022);
‒ 8-й Международной научной конференции студентов и молодых ученых «Ǵylym jáne bilim - 2023», (Астана, 2023);
‒ 21-й международной конференции «Radiation Effects in Insulators» (Фукуока, 2023).
Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, пяти разделов, заключения и списка используемых источников. Объем диссертации составляет 87 страниц машинописного текста, включает 46 рисунков, 13 таблиц и 163 использованных источников.

Введение. Обосновывается актуальность и проблематика диссертационной работы, сформированы цели, научная новизна и практическая значимость работы, выдвигаются основные защищаемые положения.
Первый раздел включает в себя литературный обзор по теме диссертационной работы. Рассматриваются особенности образования дефектов в кристаллах BaFBr, облучённых быстрыми ионами.
В втором разделе описываются объекты исследования и методика экспериментов, условий облучения кристаллов и основного оборудования, используемого для получения экспериментальных и теоретических данных.
В третьем разделе описано влияние облучения быстрыми ионами криптона на спектры оптического поглощения, люминесценции и комбинационного рассеяния света кристаллов BaFBr.
В четвертом разделе представлены результаты облучения ионами 84Kr с энергией 147 Мэв и ионами 14N с энергией 24,5 МЭВ и описывается влияние на оптические свойства и поверхность кристаллов BaFBr.
Пятый раздел посвящен теоретическим и экспериментальным исследованиям центров окраски кристаллов фторобромида бария.
Заключение. Подведены итоговые выводы по всем результатам диссертационного исследования.



1 СОСТОЯНИЕ ИССЛЕДОВАНИЙ РАДИАЦИОННЫХ ДЕФЕКТОВ В КРИСТАЛЛАХ BaFBr

1.1 Кристаллическая структура и физические свойства кристалла BaFBr
Матлокитовая структура, кристалла BaFBr относится к тетрагональной симметрии, схожа по своим физическим свойствам со структурой типа PbFCl, к этому типу структуры относятся также кристаллы: BaFCl, BaFI, SrFCl и т.д. Структура кристалла BaFBr представлена на рисунке 1.1. В элементарной ячейке кристалла ионы бария находятся в состоянии 2c (1/4, 1/4, zM), ионы брома находятся в другом 2c (1/4, 1/4, zХ) состоянии, в то же время ионы фтора находятся в состоянии 2а (3/4, 1/4, 0) [1].

[image: BaFBr model]

Рисунок 1.1 – Структура кристалла BaFBr

Примечание – Составлено по источнику [2]

Фторбромид бария состоит из слоев в последовательности F--Ba2+-Br--Br--Ва2+-F- перпендикулярно оси c. Некоторые параметры ионов кристаллической решетки BaFBr представлены ниже в таблице 1.1.

Таблица 1.1 ‒ Параметры атомов элементов входящих в состав BaFBr

	Элемент
	F
	Br
	Ba

	Атомный номер 
	9
	35
	56

	Атомная масса (а.е.м.)
	18.99
	79.9
	137.33


Координационный многогранник катиона в кристаллах BaFBr показан на рисунке 1.2. 

[image: ][image: ]

а                                                              б

Рисунок 1.2 – а) координационный многогранник в структуре BaFBr; б) координационный многогранник для лигандов брома и фтора вокруг центрального иона бария в BaFBr

Примечание – Составлено по источнику [3]

Согласно [1, p. 48-03-4813] ион бария в кристаллах BaFBr связан с девятью анионами, по четыре иона приходятся на фтор () и бром(), а также на один анион брома находящимся на вершине и обозначенным как  (рисунок 1.2а, 1.2б), расположенный по оси симметрии с. Расстояния между катионом бария и анионами брома (, ) и фтора обозначены как - RBr RF, и RBr', а углы между c и линиями связующими барий с анионами фтора и брома - ΘF и ΘBr количественные показатели указаны в таблице 1.2. 

Таблица 1.2 – Углы между осью симметрии и линиями связующими барий с анионами фтора и брома

	Углы
	ΘF
	ΘBr

	
	45°
135°
225°
315°
	0°
90°
180°
270°



Кристаллы BaFBr имеют хорошую спайность со слоями, перпендикулярным оси z. 
На рисунке 1.3 показано графическое представление части кристалла по [2, p. 15752-15761], где кристаллы представлены как созданные из слоев, состоящих из атомов Me (Ba) и F и с двойным слоем ионов X (Br) между этими двумя слоями.

[image: ]

Рисунок 1.3 ‒ Проекция части кристалла MeFX (BaFBr) на плоскость (a, c) 
Атомы, помеченные как Me, F и X, относятся к одной и той же плоскости (плоскости рисунка)

Примечание – Составлено по источнику [3, p. 4805]

В таблице 1.3 приведены физические свойства кристалла BaFBr. 

Таблица 1.3 ‒ Физические свойства кристалла BaFBr

	Характеристики

	Кристаллическая структура
a, b
c
d
объем
α = β= ϒ
2θº
	
4.54 Å
7.50 Å
2.871 Å
154.49 Å³
90º
31.13

	Плотность кристалла
	4.9 г/см3

	Пространственная группа симметрии
	P4/nmm

	Тип структуры
	Матклокитовая (типа PbFCl)

	F (000)
	100

	Метод выращивания кристаллов
	Бриджмена-Стокбаргера, Штебера

	Температура плавления, ◦C
	989-1070°С

	Линейно-оптическая классификация Ширина запрещенной зоны, эВ (при комнатной температуре)
	8.3 эВ

	Ионы активатора лазера
	He-Ne, Nd:YAG

	Показатель преломления
	1.9

	Примечание – Составлено по источнику [4-9]


В ранних теоретических исследованиях [10] были вычислены электронные структуры и оптические характеристики кристаллов BaFCl, BaFBr и BaFI с использованием метода линеаризованной расширенной плоской волны LAPW (linearized augmented plane wave) [8, h. 1405-1411; 11], с применением пакета программ WIEN2k. Полученные зонные структуры показаны на рисунке 1.4, для кристаллов BaFBr. Валентная зона BaFBr расщепляется на две разные узкие подзоны: нижняя подзона почти полностью получается из 2p-состояний атомов фтора, верхняя подзона, простирающаяся до края валентной зоны, получается из p-состояний другого атома галогена (брома). Расстояние от вершины валентной зоны до дна зон проводимости, рассчитанное в [10, p. 10-168], близко к 8,5 эВ.
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Рисунок 1.4 – Расчетная зонная структура для кристалла BaFBr

Примечание – Составлено по источнику [12]

Вычисленная в [13] значение ширины запрещенной зоны составляет 6.20 эВ для BaFBr. В работе [12, p. 3532-3534] структура зоны для кристаллов BaFBr в примитивной тетрагональной элементарной ячейке была вычислена с помощью метода TB−LMTO. Из расчета полной энергии были определены свойства основного состояния кристаллов, где рассчитанная постоянная решетки, отношение c/a и модуль объемного расширения находятся в хорошем согласии с экспериментальными результатами. Вычисленные кривые изменения объема кристалла под давлением P−V также очень хорошо согласуются с экспериментальными данными.
В BaFBr валентные состояния низки, то есть 2s- состояние фтора значительно ниже других состояний. Выше этой зоны находится зона, возникающая из 5р-состояний бария. Над ними находятся зоны, возникающие из 3s-состояний хлора. Верхние валентные зоны, которые лежат выше этих зон, обусловлены 4p-состояниями хлора и 3p-состояниями фтора, а верхняя часть валентных зон соответствует точке Г, что делает эти соединения диэлектриками с прямыми запрещенными зонами (рисунок 1.4).
Стоит отметить, что монокристаллы BaFBr легко раскалываются на тонкие слои. В работе [9, р. 166643] авторы использовали теорию функционала плотности (DFT) для анализа монослоев BaFBr и определения их оптических свойств, таких как коэффициент поглощения, проводимость, показатель преломления и диэлектрическая функция. Согласно исследованию [9, р. 166643], эти монослои кажутся прозрачными выше 25 эВ и обладают высоким коэффициентом поглощения в диапазоне 10–20 эВ. Благодаря своим эффективным способностям излучать и поглощать свет, они имеют потенциал для использования в будущей нано- и ультратонкой оптоэлектронике.

1.2 Взаимодействие ионов с веществом. Радиационные дефекты в кристаллах BaFBr
Повреждения минералов, вызванные тяжелыми ионами, были замечены при химическом травлении в 19 веке, задолго до открытия рентгеновских лучей и радиоактивности [14, 15]. Исследования индуцированных тяжелыми ионами повреждений в твердых телах начались в 1950-х гг., с использованием осколков деления урана, индуцированных нейтронами [16]. Эти исследования в основном стимулировались потребностью в новых материалах для ядерных технологий [17]. Впервые одиночные треки осколков деления были обнаружены Янгом в кристаллах LiF с помощью химического травления [18]. Всесторонний обзор процессов повреждения твердых тел, вызванных осколками деления, был сделан в [19]. Обнаружение ионных треков в твердых телах привлекло особое внимание в области геологии, где исследования трековых повреждений могут быть использованы для реконструкции геологической истории Земли [14, р. 3-280]. С появлением ионных ускорителей в 1970-х годах стали возможны систематические исследования ионно-индуцированных повреждений. В этих исследованиях щелочно-галоидные кристаллы (ЩГК) играли важную роль [20-22]. Для изучения ионно-индуцированных повреждений в твердых телах необходимо знать, о потерях энергии в твердых телах. Потери энергии при взаимодействии частиц с твердым телом было описано в ранней работе Бора [23]. После этого теоретический анализ уточнялся на протяжении всего XX века [24]. Для тяжелых ионов с удельной энергией выше 1 МэВ/нуклон, потери энергии в твердых телах определяются электронными взаимодействиями, а столкновения с атомами мишени (ядерные потери энергии) имеют второстепенное значение [16, р. 474205; 25]. Поэтому линейная передача энергии dE/dx является полезным параметром для описания трековых эффектов в твердых телах [26]. Радиационные параметры ионов в твердых телах (потери энергии (dE/dx), длина пробега (R)) в настоящее время задаются по коду SRIM [27]. Тяжелые ионы в твердых телах вызывают ионизацию на своем пути; создавая первичные электроны и δ-электроны, которые имеют широкий спектр кинетических энергий (рисунок 1.4) [28]. Эти электроны вызывают новые ионизации и создают электронно-дырочную плазму. Большая часть ионизационного каскада завершается за время 10 фс.
Энергия в области вокруг ионного пути уменьшается с приблизительной скоростью 1/r2 (r - расстояние от пути иона). Расчетная плотность энергии для иона Pb с энергией 2,3 ГэВ в центральной части трека (в цилиндре с радиусом 1 нм) в LiF составляет около 1025 эВ см-3 что соответствует средней накопленной энергии около 200 эВ на ион. Это выше, чем при возбуждении лазерным импульсом, и делает возможным создание коллективных повреждений (рисунок 1.4) [16, р. 474205; 28, р. 104103; 29].
В более удаленных областях от трека плотность энергии уменьшается (∼1/r2) и создаются только элементарные электронные возбуждения решетки (анионные и катионные экситоны, электронно-дырочные пары) [28, р. 104103]. Эти электронные возбуждения релаксируют в автолокализованное состояние (es) и создают пары Френкеля ((F - H), (α - I): первичные центры окраски (рисунок 1) [29, р. 3-520]). В ЩГК образование дефектов происходит примерно за 10 пс, что намного дольше, чем время потери энергии ионом в ионном треке. Для стабильных первичных центров окраски F и H в паре Френкеля должны быть разделены до пяти межатомных расстояний 1,4 нм (рисунок 2), чтобы избежать рекомбинации (F + H → 0) [30, 31]. При более высоких флюенсах более сложные центры окраски (Fn, n = 2, 3, 4) и образуются агрегаты дефектов (рисунок 1.3).
Облучение до высоких флюенсов (поглощенная энергия) в ЩГК также приводит к образованию нанодефектов (кристаллитов, дислокационных петель, агрегатов молекул фтора) [32-37]. Ионно-индуцированные повреждения в ЩГК зависит от потерь энергии ионов. Облучение ионами с электронными потерями энергии ниже критического значения dE/dx = 10 кэВ/нм приводит в основном к образованию центров окраски за счет распада экситонов, в то время как облучение ионами выше порога помимо центров окраски приводит к сильной повреждений зоне (ядро) радиусом 1-2 нм в центре трека [38]. Ядро, вероятно, происходит за счет коллективных и может быть проверено методом малоуглового рентгеновского рассеяния, демонстрируя снижение электронной плотности на 50-70% [39]. Ядро также ответственно за химическое травление треков [25, р. 11232-11239; 26, р. 73-83]. Окружающее гало состоит в основном из одиночных электронных и дырочных центров. 
По аналогии с ЩГК в работе [40] дана модель радиационного дефектообразования в кристаллах BaFBr:Eu2+. Согласно этой модели, ионизирующая частица или квант, попадая в кристалл генерирует в итоге низкоэнергетические электронные возбуждения: электрон-дырочные пары и экситоны. Электроны и дырки могут захватываться примесными дефектами. Экситоны могут безизлучаательно распадаться с рождением первичных дефектов - F- и Н-центров. То есть, освобожденная при распаде экситонов энергия перемещает атом брома из его регулярного положения в междоузлие, оставляя электрон, который вместе с образованной при этом анионной вакансией составляет F () центр. А смещенный в междоузлие атом брома в комбинации с близлежащем ионом брома формирует H центр так называемую квазимолекулу . В подрешетке фтора также создаются так называемые фторвые F () центры. Эти центры обладают C4v и D2d, симметрикй, соответственно (рисунок 1.5). В SrFBr и BaFCI оба типа F центров были получены методом аддитивного окрашивания, а их структура была детально исследована методами двойного электронного ядерного резонанса (ENDOR). [41, 42]. Для BaFBr такие исследования не проводились Существует поляризационная зависимость спектральных положений поглощения F центров (таблица 1.4) и они имеют переходы в более высокие возбужденные состояния [43].
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ea, ec, es: анионные, катионные и автолокализованные экситоны, соответственно; (e-h): электронно-дырочная пара; TS: термический пик; CE: кулоновский взрыв; ЭП: экситонная плазма. Первичные электроны создаются за время ∼10-17 с, термализация электронной подсистемы происходит за время 10-14 с

Рисунок 1.5 – Схематическое представление потери энергии ионом и создания повреждений в диэлектриках при ионном облучении

Примечание – Составлено по источнику [28, р. 104103] 

Таблица 1.4 – Максимумы полос поглощения и люминесценции F () и F () в кристаллах BaFBr при Т=10К 

	Поляризация
	F (), эВ
	F (), эВ

	F
	2,15, 2,3 – 2,8
	2, 65,  3,5

	Fc
	2,58
	2,38

	Примечание – Составлено по источнику [43, р. 8-16]


Эти два пика достаточно различимы в экспериментах при использовании поляризованного света [43, р. 3001-3012; 44]. Основное состояние этих центров имеет s-подобную волновую функцию и может быть описано состоянием A. Вырождение возбужденных p-состояний частично снимается кристаллическим полем. Возбужденные состояния распадаются на состояния В (р) и Е (р, р). Если электрический вектор Е перпендикулярен оси с, может быть индуцирован только переход А, - Е. При Fc возбуждается только переход А – В. Из оптических данных таблицы 1.4 можно вывести схему уровней, показанную на рисунке 1.6.
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Рисунок 1.6 – Модели двух типов F центров в кристаллах BaFBr

Примечание – Составлено по источнику [43, р. 3003]

Следует отметить, что наличие пика ТСЛ при 363 К затрудняет изучение центров окраски (ЦО) из-за быстрого обесцвечивания [45]. 
В работе по исследованию центров окраски, созданных вакуумным ультрафиолетом [46] показали, что механизм распада автолокализованных экситонов на F и H центры создает центры F типа. 
Интересен факт, что F () центры обнаруживаются даже при самой низкой температуре (1,5К) после рентгеновского облучения, то F () образуется при рентгеновском облучении при температурах выше 200 К, что приводит к выводу, о том, что генерация дефектов на месте фтора требует термически активированного процесса. В зависимости от дозы рентгеновского облучения установлено, что F () центры не образуются как вторичный продукт F () центров. F () центры генерируются первыми, а затем насыщаются, в то время как F () центры продолжают создаваться, но не за счет F () центров. Этот процесс еще полностью не изучен [47].
При увеличении дозы (флюенса) создаются агрегаты F центров центры, так называемые Fn центры (n=1, 2, 3, 4,    ):также общеприняты для агрегатных электронных центров F2  =M, F3 = R, F4 = R. Для таких многоступенчатых преобразований требуется участие анионной вакансии [48].
На рисунке 1.7 представлен спектр оптического поглощения BaFBr : Eu2+`, облученного рентгеновскими лучами при 290 K [49]. Следует отметить, что семь полос поглощения наблюдаются при 456, 568, 656, 780, 912, 1127 и 1325 нм.
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Рисунок 1.7 – Схематическое представление энергетических уровней F ()  и F () в BaFBr

Примечание – Составлено по источнику [47, р. 3017]

Первые две полосы поглощения уже были идентифицированы как F ()  и F (), соответственно. Остальные полосы поглощения, расположенные на более длинноволновой стороне полосы поглощения F центров, предварительно в работе [50], были отнесены к агрегатным F центрам таким как R(F3), M(F2) и N(F4), соответственно, путем сравнения с хорошо известными агрегатными центрами в ЩГК, как показано на вставке рисунка 1.7.
В этой же работе [49, р. 558-559] сложные электронные центры окраски в кристаллах BaFBr, боли созданы аддитивным окрашиванием при 290 К и облучением He-Ne лазером. Спектр поглощения этих центров приведен на рисунке 1.8.
На рисунке 1.8 представлены спектры поглощения чистого BaFBr, которые были измерены сразу после аддитивного окрашивания, а также после воздействия в полосе F () He}Ne-лазером в течение нескольких минут. Следует отметить, что полоса поглощения F () уменьшается, а агрегатов F центров увеличивается при 761, 981 и 1250 нм. Далее был проведен эксперимент с целью определения количества агрегатных F центров. В результате полосы F-агрегатов при 860 и 1100 нм в BaFCl: K+ отнесены к центрам F ()2 и F ()4, соответственно, ввиду равновесия между центрами F () и агрегатными F центрами. На рисунке 1.8 представлен спектр оптического поглощения BaFBr : Eu2+, облученного РЛ при 290 K.
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Рисунок 1.8 ‒ Спектры поглощения BaFBr : Eu2+ при 290 K, записанные сразу после рентгеновского облучения

Примечания:
1. Разложение спектров на полосы показано пунктирными линиями
2. На вставке спектр поглощения кристалла KCl:OH, облученного РЛ при 77К
3. Примечание – Составлено по источнику [49, р. 559]

Если F центры хорошо изучены и систематизированы, то другие типы дырочных дефектов практически не изучены, за исключением образующихся при низких температурах, таких как автолокализованные дырки или   центры, и некоторых других [51-59].
При автолокализации дырки, два иона  слегка смещаются навстречу друг другу в междоузельное пространство, образующаяся гантель называется   центром (рисунок 1.9).
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Рисунок 1.9 ‒ Спектры поглощения, аддитивно окрашенного BaFBr при 290 K, измереныые сразу после аддитивного окрашивания (сплошная линия) и после облучения He-Ne-лазером (прерывистые линии) в течении 1мин, 3 мин и 7 мин

Примечание – Составлено по источнику [49, р. 559]

В облученном РЛ BaFBr при температуре 4,2 К, в спектре ЭПР наблюдаются полосы  ) центров, которые исчезают при нагревании до 120 К [60, 61]. Н-центры в отличии от центров остаются стабильными при более высоких температурах. Н-центр представляет собой дырку, расположенную на анионе решетки и междоузельном анионе, т.е. дефект представляет собой молекулу  в одном узле с ориентацией <111>. В BaFBr возможно существование не только Н() центров, но и Н() центров - в этом случае их ориентация будет <110> [62]. В добавление к рассмотренным радиационным дефектам должны учитываться электроны и дырки, захваченные примесными центрами или другими решеточными дефектами.
 и H центры являются комплементарными дырочными дефектами для электронных центров окраски (F типа центров).
В работе [40, р. 254-267] описана модель создания радиационных дефектов в BaFBr Eu2+ по аналогии с ЩГК. Согласно этой модели, фотостимулируемые центры могут эффективно создаваться, начиная от 8 эВ ‒ это минимальная энергия, необходимая для ионизации анионов кристалла (рисунок 1.10). Таким образом, ионизирующая частица или квант, попадая в кристалл, генерирует в итоге низкоэнергетические электронные возбуждения: электронно-дырочные пары и экситоны. Электроны и дырки могут захватываться примесными дефектами. Экситоны могуг безизлучательно распадаться с рождением первичных дефектов F- и Н пару. То есть, освобожденная при распаде экситонов энергия перемещает атом брома из его регулярного положения в междоузлие, оставляя электрон, который вместе с образованной при этом анионной вакансией составляет F () центр. А смещенный в междоузлие атом брома в комбинации с близлежащим ионом брома образуют Н-центр ().
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Рисунок 1.10 – Модель ячейки решетки BaFBr с центром  ()


1.3 Ионное облучение кристаллов BaFBr и BaFBr Eu2+
Технология Imaging Plate (IP), изначально разработанная компанией Fuji Film Co. Ltd., значительно эволюционировала с момента её создания для диагностической радиографии [63] и авторентгенографии [64]. Благодаря своим многочисленным преимуществам, таким как высокая чувствительность, высокое пространственное разрешение и возможность цифрового сбора данных, IP нашла широкое применение в различных областях, включая электронную микроскопию [65], рентгеновскую дифракцию [66], нейтронную радиографию [67], измерение радиоактивности и дозиметрию [68].
В исследовании [69] была разработана новая методика подсчета треков с использованием IP для улучшения идентификации частиц. Пластина подвергалась облучению низкоэнергетическими гамма-лучами, протонами, альфа-частицами, а также ионами углерода и неона при различных энергиях. Исследование было сосредоточено на измерении распределения энергий, переданных этими частицами, что позволило лучше понять чувствительность IP для различных частиц и диапазонов энергий. По сравнению с традиционными методами, такими как ядерная эмульсия и поликарбонатные пленки, IP предлагает значительные преимущества, включая высокую чувствительность, отсутствие необходимости в проявлении или травлении и более широкий угол обзора. Научные данные исследования подчеркивают важность IP в современных научных исследованиях, предоставляя ценные сведения о распределении энергии и чувствительности IP к различным типам частиц и энергиям, что способствует совершенствованию методов идентификации частиц. В последующем исследовании [70]. IP облучались на двух различных ускорителях: Медицинском ускорителе тяжёлых ионов в Чибе при Национальном институте радиологических наук (HIMAC) и АВФ-циклотроне Центра циклотронов и радиоизотопов Университета Тохоку (CYRIC). На установке HIMAC IP подвергались облучению ионами углерода с энергией 290 МэВ/нуклон и ионами неона с энергией 400 МэВ/нуклон, а на установке CYRIC ‒ протонами с энергиями 6, 9 и 12 МэВ. Также на CYRIC IP облучались гамма-лучами от источника 60Co со средней энергией 1,25 МэВ и альфа-частицами урана-238 со средней энергией 4,5 МэВ. На HIMAC использовались IP типа BAS-III и считыватель BAS-2000, а на CYRIC ‒ IP типа BAS-UR и считыватель BAS-3000, так как эти ускорители различаются устройствами. В этой работе также разрабатывался  новый метод подсчета треков с использованием IP. Измерялось распределения ФСЛ на треках IP, облученных гамма-лучами, протонами, альфа-частицами, ионами C и Ne. Эти результаты были сопоставлены с данными ионизационной камеры и теоретическими значениями потерь энергии на торможение. Было обнаружено, что значения ФСЛ на трек зависят только от удельных потерь энергии (dE/dx) и не зависят от типа частицы. Это говорит о том, что метод, использованный в данном исследовании, может быть применен в качестве спектрометра линейной передачи энергии (LET).
Хорошо известно, что эффективность образования центров окраски в ионных кристаллах сильно зависит от потерь энергии ионов (dE/dx). В исследовании [71]. были изучены эффективность ФСЛ и радиационная стойкость BaFBr. Порошок BaFBr с 0,1 мол.% Eu²⁺ был приготовлен методом твердофазной реакции. Были подготовлены два типа образцов: тип-1 с высокой концентрацией вакансий Br и тип-2 стехиометрического состава. Большинство исследований было выполнено с пленками типа-2. Порошок был гомогенизирован в шаровой мельнице вместе с полиэфирным и целлюлозно-эфирным связующим веществом FX-225 («Wiederholt», Германия). Окончательный размер кристаллических зерен составил около 20 мкм. Гомогенная суспензия была дегазирована и нанесена на предварительно обработанную гибкую подложку из полиэтилентерефталата (PET) методом лезвия. После сушки пленки были нарезаны на образцы размером 1×1 см². Интенсивность ФСЛ образцов, облученных ионными пучками или РЛ с энергией 250 кВ, измерялась с использованием сферы Ульбрихта и возбуждением лазером He–Ne с длиной волны 633 нм. Кроме того, были измерены спектры возбуждения ФСЛ с высокой точностью (также с помощью сферы Ульбрихта) после облучения РЛ с энергией 60 кВ с использованием однолучевого монохроматора. Было применено низкое напряжение и низкая доза (≈100 мГр) для минимизации количества новых создаваемых дефектов, что позволило обеспечить, что спектры возбуждения ФСЛ обусловлены заполнением ловушек для электронов и дырок. Скорость дозы обоих рентгеновских источников составляла около 3 Гр/мин. Для разделения возбуждающего света от излучаемой ФСЛ использовалась комбинация фильтров GG-395, UG-11, BG-3 и BG-39 (Schott Glaswerke, Германия). Пленки BaFBr Eu2+ подвергались облучению пучками ионов 22Ne, 52Cr, 64Zn, 130Xe и 238U на линейном ускорителе UNILAC (GSI Дармштадт, Германия). Облучение проводилось при комнатной температуре и в вакууме. Интенсивность ФСЛ регистрировалась в течение 1 часа, а спектры возбуждения ФСЛ ‒ в течение 24–26 часов после облучения ионами. После измерений ФСЛ образцы, облученные ионами урана (U), ксенона (Xe) и цинка (Zn), были подвергнуты обесцвечиванию для проверки степени восстановления исходных параметров записи фосфоров BaFBr Eu2+. Для этого образцы, облученные ионами U, Xe и Zn, были обесцвечены и подвергнуты воздействию низкой дозы рентгеновского излучения в 100 мГр. Интенсивность ФСЛ после обесцвечивания показана на рисунке 1.11. Обесцвечивание приводит к полному восстановлению сигнала ФСЛ в режиме больших доз, что демонстрирует возможность повторного использования фосфора BaFBr Eu2+ после облучения ионами до дозы 10⁵ Гр. При более высоких дозах интенсивность ФСЛ значительно снижается. Это снижение эффективности происходит при той же критической дозе, когда остаточное поглощение становится значительным. Следовательно, можно предположить, что остаточные дефекты более сложной природы переживают оптическое обесцвечивание, тогда как при более низких дозах микроструктура электронных и дырочных центров, ответственных за ФСЛ фосфора BaFBr Eu2+, не изменяется.
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Рисунок 1.11 ‒ Интенсивность ФСЛ люминофоров BaFBr:Eu2+, облученных ионами Ne, Cr, Zn, Xe и U в зависимости от дозы: до (J) и после (D) обесцвечивания и последующего облучения 100 мГр РЛ U = 60 кВ (только для образцов, облученных ионами Zn, Xe и U)

Влияние облучения тяжелыми ионами на ФСЛ BaFBr:Eu2+ изучалось в зависимости от потерь энергии и флюенса. По сравнению с облучением РЛ, эффективность ФСЛ фосфоров, облученных ионами, оказалась примерно на три порядка ниже. Это можно объяснить высокими потерями на рекомбинацию электронов и дырок при облучении ионами. Фосфоры BaFBr:Eu2+ не изменяли свои параметры записи при облучении различными тяжелыми ионами вплоть до дозы 10⁵ Гр. При превышении этой дозы наблюдаются необратимые изменения параметров записи, которые связаны с более стабильными дефектами, которые не могут быть обесцвечены и ответственны за остаточное поглощения.

1.4 Примесные центры окраски
Одной из основных неконтролируемых примесей в BaFBr кислород. Попытки по исключению кислорода из фторобромида бария были безуспешны. Планомерное недопущение попадания примесей в виде ионов кислорода может только уменьшить его концентрацию, но не полностью его исключить. Кристаллы BaFBr легированный ионами европия также могут содержать большое количество кислорода [72], исследования в данной области показали усиление генерации F-центров при рентгеновском облучении [47, р. 3015-3028]. Ионы O- в кристаллах BaFBr были обнаружены методами ЭПР и оптического поглощения [73].
В зависимости от агрегационных и фотохимических процессов были обнаружены два типа кислородных центров в BaFBr. Отличительной чертой первого и второго типа является способ формирования, центры I типа с полосой поглощения 5 эВ обнаружены в кристаллах, выращенных из порошка. Центры второго типа были обнаружены в кристаллах, выращенных в вакууме [74] и отражены в таблице 1.5. Цифры в скобках являются полушириной полос излучения в кристаллах BaFBr.

Таблица 1.5 – Полосы кислородно-вакансионных центров I и II типов (в эВ) в кристаллах BaFBr при 80 К

	Кристалл
	Тип 1
	Тип 2

	
	поглощение
	излучение
	поглощение
	излучение

	BaFBr
	5.0
6.3
7>
	2.5 (0.45)
	4.2
5.28
6.35
	2.05 (0.4)

	Примечание – Составлено по источнику [74, р. 2]



Фотолиз центров приводит к образованию ионов кислорода [47, р. 3015-3028; 72, р. 9327-9337] и F-центров в основном F (), которые эффективно создаются РЛ при 80 К. Анионная вакансия центра I типа занимает место брома, но не фтора. При комнатной температуре рентгеновское облучение кристаллов BaFBr содержащего кислород, приводит к образованию центров O-, заменяющих F- [72, р. 9327-9337]. Эффективность создания центров F (), намного меньше, чем для F (). 
Считается, что ион кислорода  замещает фтор с компенсацией заряда, обеспечиваемой вакансией брома [72, р. 9327-9337]. Эти факты позволяют заключить, что центр -   I типа в стехиометрических кристаллах BaFBr состоит из иона кислорода, замещающего , и соседней вакансии . При рентгеновском облучении кристаллов BaFBr обогащенных фтором или бромом, в основном создавались центры F ( при больших концентрациях брома и наоборот [75]. Из этих результатов можно предположить, что в кристаллах, обогащенных фтором, кислородно-вакансионные центры должны находиться в подрешетке брома, а в кристаллах, обогащенных ионами брома, они должны находиться в подрешетке фтора [76]. 
Энергия полосы поглощения I типа центров в BaFBr выше на 0.4–0.8 эВ, центров типа II согласно таблице 1.4. Первая полоса поглощения кислородно-вакансионных центров связана с переходами из основного состояния в возбужденное [77]. Качественная зонная схема кристаллов BaFBr показывает (рисунок 1.12), что энергия первой полосы поглощения кислородно-вакансионных центров -  или -  должна быть больше, чем у центров - . Предполагается, что ионы кислорода центров типа II занимают места брома. Как и в случае центров типа I, фото-диссоциация кислородно-вакансионных центров типа II в основном приводит к образованию центров F () [76, р. 261-265]. Дефект типа II с кислородной вакансией в кристаллах фторидогалогенидах бария занимает места пары Br-Br (- .). Полосы поглощения и эмиссии кислородно-вакансионных центров -   и -   должны быть близки по значению. Несмотря на схожесть оптических спектров, центры типа -  можно отличить от центров -  по различиям в фотолизе и окраске РЛ при низко температурных измерениях. 
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Рисунок 1.12 – Качественная зонная схема кристаллов BaFBr и энергетических уровней кислородно-вакансионных дефектов трех различных типов

Примечания:
1. Стрелками показаны разрешенные переходы, образующие первые полосы поглощения.
2. Составлено по источнику [76, р. 262]

Исследования с помощью ЭПР и Электрон-ядерного двойного резонанса (ENDOR) обнаружили кислород как примесь находящейся в составе BaFBr как в бромной подрешетке  [78, 79] так и во фторидной  [80]. В кристаллах BaFBr наблюдался также молекулярный кислородный центр ((--)3-), в котором один кислород расположен на фторном узле, а другой - на соседнем бромном [79, р. 1723-1732]. Наличие трех различных вариантов кислорода в исследованиях 17O-допированного BaFBr по месту дислокации отнесены к ,  и молекулярному  на неизвестном узле решетки [81]. 
Низкотемпературные измерения генерации F центров,  центров и  центров показало, что вакансии присутствующие в BaFBr являются .  вакансиями [82, 83]. В процессе рентгеновского облучения при температурах ниже 120 K образуются () центры, при повышении температуры центры () становятся подвижными, реагируют с находящимися поблизости центрами . Магнитный изотоп кислорода 17O имеет ядерный спин I=5/2 и расщепляется на шесть линий. Изотопное замещение 17O на 16O доказало, что дефектный центр, образующийся при рентгеновском облучении BaFBr, обусловлен примесью кислорода [80, р. 9339-9348]. Генерирование центров F (). УФ излучением [46, р. 2438-2440] становится понятным из процессов:



Таким образом, генерация бромных центров окраски F (). в содержащем кислород кристаллах BaFBr понятна, тогда как механизм, полностью объясняющий генерацию F ().  центров, остается все еще неясен. При температурах выше 200 K центры F () могут диффундировать и становиться изолированными [52, р. 3571-3573; 80, р. 9339-9348]. Выше 200 К основную роль в окраске кристаллов CaF2 начинает играть реакция диссоциации кислородно-вакансионных центров. В них рентгеновское окрашивание происходит посредством тех же реакций, что и фотохимическое окрашивание [77, р. K55-K58]. Увеличение рентгеновского [84] и фотохимического окрашивания, легированного кислородом BaFCl в диапазоне температур 180-300 K, а также параллельное образование ионов O- и F центров в BaFBr при рентгеновском облучении [80, р. 9339-9348] показывают, что диссоциация кислородно-вакансионных центров является основной причиной рентгеновского окрашивания при комнатной температуре.
Фотолиз кислородно-вакансионных центров в щелочно-галоидных кристаллах при температуре выше 200 К происходит по реакции [76, р. 261-265]: 

  + hν   +F

При активировании кристаллов европием, ионы Eu2+ случайным образом замещают ионы Ва2+ [85]. Миграцию F () центров исследовали при КТ [86]. Исследование зависимости размера кристаллов от стабильности центров F () показало, что в мелких кристаллитах центры F (), по-видимому, мигрируют для стабилизации вблизи поверхности кристаллитов, тогда как в более крупных кристаллитах они мигрируют только для того, чтобы рекомбинировать с дырочными ловушками. Механизм процесса ФСЛ впервые был предложен в исследованиях [87, 88], согласно которым вакансии Br− присутствуют в исходной решетке. Электроны захватываются вакансиями, благодаря которым создаются центры F (). 
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В [87, р. 1492-1493; 88, р. 266-267] утверждалось, что при создании электронов и дырок рентгеновскими лучами дырки задерживаются на Eu2+ и образуют Eu3+ (рисунок 1.13).
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Рисунок 1.13 – Механизм ФСЛ в BaFX:Eu (значения энергии относятся к случаю X=Br)

Примечание – Составлено по источнику [88, р. 267]

Электроны F-центра входят в зону проводимости и рекомбинируют с ионами Eu3+ в процессе фото-стимуляции F () центра. Образуется возбужденный ион Eu2+, который в ходе распада излучает люминесценцию λ=390 нм (рисунок 1.12). В такой модели процесс ФСЛ требует термической активации, поскольку возбужденные состояния F-центров находятся ниже полосы проводимости. Энергия термической активации была определена как 37 мэВ для F (), и 1,3 мэВ для F () [75, р. 481-483]. Но такая модель механизма ФСЛ была поставлена под сомнение, при длительном рентгеновском облучении ЭПР сигнал, и люминесценции Eu2+ оставались без изменений [62, р. 6837-6845; 89]. Наблюдение практически независимого от температуры эффекта ФСЛ при стимулировании F () центров от 4,2 K до 298 К [8, р. 1405-1411] противоречит модели, согласно которой электроны перемещаются через зону проводимости при фото-стимуляции F центров. Отметим, что повторное и расширенное исследование температурной зависимости ФСЛ выявило сильную температурную зависимость [90]. Согласно другому механизму, предложенному для ЩГК, РЛ генерируют экситоны, которые при распаде могут вытеснить ион брома из его положения в решетке, образовав центр F (). Затем атом брома соединяется с ионом  ,  в соседнем узле решетки. Соответственно создается отрицательно заряженная молекула галоида, занимающая один галоидный узел решетки [91]:
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В этой модели нет необходимости предполагать наличие анионных вакансий в исходном материале. При фото-стимуляции F-центра высвободившийся электрон может рекомбинировать с дырочной ловушкой H-центра. Это возбуждает активатор Eu2+, что приводит к ФСЛ [91, р. 1034-1085]. В процессе исследования механизма ФСЛ кристалла BaFBr:Eu2+ не было продемонстрированно наличие H-центров после рентгеновского воздействия. Отсутствие экспериментальной поддержки описанных моделей привело к третьему предложению об образовании дефектных центров [82, р. 266-267; 83, р. 1172-1173]. Эта модель также предполагает, что вакансии уже присутствуют в исходной решетке. В работах [82, р. 266-267; 83, р. 1172-1173] экспериментально доказано, что в ходе рентгеновского облучения образуются пары ЦО таких как F () и .
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В процессе рекомбинации электрона F () с . во время фото-стимуляции высвобождается энергия, которая возбуждает активатор Eu2+ приводящий к процессу ФСЛ. Хотя дырочная ловушка еще не идентифицирована спектроскопически, эта модель до сих пор не противоречит эксперименту [91, р. 1034-1087].
Существует пространственная корреляция между центрами окраски типа F и ионами Eu2+, а также между  и Eu2+ после облучения РЛ при комнатной температуре. При низких температурах  центры также демонстрируют такую корреляцию с другими центрами [52, р. 3571-3573], рисунок 1.14.
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Рисунок 1.14 – Схематическая модель пространственной корреляции между .,  и Eu2+ после низкотемпературного рентгеновского облучения

Примечание – Составлено по источнику [92]

Это позволяет предположить, что на активаторе Eu2+ происходит экситонный распад с образованием центров электронных и дырочных ловушек и что существует пространственная корреляция между парами вакансий -анионов и активаторами Eu2+, образующимися в процессе производства материала. Косвенным подтверждением образования "тройных агрегатных" центров является также так называемый эффект пополнения. Когда люминофор стимулируется при 4,2 K и ФСЛ исчерпывается, её можно восполнить отжигом до температур выше 200 K [62, р. 6837-6845]. По-видимому, после исчерпания агрегатов, образовавшихся первыми, могут образовываться новые агрегаты за счет термически активированного движения либо дырочных центров электронных ловушек, либо и тех и других. Величина эффекта зависит от степени загрязнения кислородом.

1.5 Теоретические исследования
Значительный прогресс достигнут в разработке и комплексном использовании детекторов излучения на основе фторидов щелочноземельных металлов, таких как BaFBr, легированных европием, церием и другими легирующими примесями, которые широко использующихся в качестве визуализирующих пластинок IP [93-96]. Кристаллы BaFBr:Eu2+ могут запасать энергию при поглощении рентгеновских лучей в виде электронно-дырочных пар в метастабильных центрах, что может быть использовано для стабильной визуализации при комнатной температуре [97-101]. Эта технология успешно применяется в медицине и биологии для цифровой рентгенографии, позволяя значительно снизить дозу облучения пациентов. Коммерчески продаваемые IP обычно содержат порошок BaFBr:Eu2+ в органическом связующем и демонстрируют высокую эффективность накопления рентгеновской энергии. Однако микроструктура центров хранения дырок и процессы, связанные с излучением фотолюминесценции, еще до конца не изучены. Решающую роль в этих процессах играют электронные центры окраски, содержащие электроны. Природа таких электронных центров F-типа, а именно электронов, захваченных вакансиями фтора и брома, а также электронных агрегатных центров окраски, изучена экспериментально достаточно подробно, тогда как дырочные центры окраски до сих пор полностью не идентифицированы. Стоит отметить, что монокристаллы BaFBr легко раскалываются на тонкие слои. В работе [102] авторы использовали теорию функционала плотности (DFT) для анализа монослоев BaFBr и определения их оптических свойств, таких как коэффициент поглощения, проводимость, показатель преломления и диэлектрическая функция. Согласно исследованию [102, р. 28124-28133], эти монослои кажутся прозрачными выше 25 эВ и обладают высоким коэффициентом поглощения в диапазоне 10-20 эВ. Благодаря своим эффективным способностям излучать и поглощать свет, они имеют потенциал для использования в будущей нано- и ультратонкой оптоэлектронике.
В ранних теоретических исследованиях, посвященных материалам на основе BaFBr [10, р. 3-560] были вычислены электронные структуры и оптические характеристики кристаллов BaFBr с использованием метода линеаризованной расширенной плоской волны LAPW (linearized augmented plane wave) [8, р. 1405-1411; 11, р. 3758-3761], с применением пакета программ WIEN2k. В работе [13, р. 165117] структура зон для кристаллов BaFBr в примитивной тетрагональной элементарной ячейке была вычислена с помощью метода TB−LMTO. Вычисленное в [13, р. 165117] значение ширины запрещенной зоны составляет 6.20 эВ для BaFBr. Теоретические расчеты создания центров окраски в нестехиометрических образцах BaFBr рассматривались в работе [103] где были рассчитаны энергии ионных дефектов для BaFBr, BaFCl и SrFCl, в пользу F-антисайтам и фермионам Br- или Cl-вакансий, H центра и его стабильности, а также было освещено, об экзотермическом образовании комплементарных F(Br) в материалах на основе BaFBr [104].
В [9, р. 166643] исследовались оптические свойства, такие как поглощение, проводимость, показатель преломления и диэлектрическая функция галогенида XFBr (где X = Ba или Ca), используя обобщенное градиентное приближение в рамках теории функционала плотности. Расчеты DFT-PBE показывают, что значения статических диэлектрических констант для BaFBr и CaFBr составляют 1,95 и 1,40 соответственно, а ε1(ω) для BaFBr и CaFBr уменьшается до нуля примерно при 25,00 эВ, что свидетельствует о прозрачности этих монолистов выше 25,00 эВ. Кроме того, было обнаружено, что спектры оптического поглощения монолистов демонстрируют различные пики в видимом диапазоне. Эти листы показывают хороший коэффициент поглощения в диапазоне 10-20 эВ. Таким образом, они являются перспективными кандидатами для создания нано- и ультратонкой оптоэлектроники будущего, так как эффективно излучают и поглощают свет.

Выводы к разделу 1
Известно, что применение кристаллов BaFBr в запоминающих IP основывается на явлении ФСЛ и поэтому большинство исследований связано с изучением механизмов ФСЛ. Несмотря на то, что на сегодняшний день предложены несколько механизмов ФСЛ [75, р. 481-483; 82, р. 267-268; 83, р. 1172-1173; 87, р. 1492-1493; 88, р. 266-267; 89, р. 626-631; 90, р. 9240-9246; 91, р. 1034-1085], ни один из них не может полностью объяснить все наблюдаемые экспериментальные данные. Это связано с недостаточным экспериментальным и теоретическим исследованием процессов дефектообразования в матрице IP (кристаллах BaFBr) и деградации материала, особенно при высоких уровнях радиационного воздействия, как например при облучении БТИ моделирующими воздействие осколков деления. Следует отметить ограниченное количество исследований связанных с облучением БТИ. 
Исходя из вышеизложенного, целью настоящей работы является экспериментально-теоретическое исследование и сравнительный анализ закономерностей радиационных эффектов в кристаллах BaFBr облученных быстрыми тяжелыми ионами.


2 МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТОВ

2.1 Объекты исследования
Монокристаллы BaFBr были выращены методом Штебера [105, 106] на установке ОКБ-8093 (Редмет-8, Института геохимии им. Виноградова СО РАН, Иркутск, Россия). В мировой практике кристаллы BaFBr выращиваются методом Бриджмена-Стокбаргера [54, р. 527-531; 107, 108]. Температура плавления BaFBr находится в интервале 989-1070°С [109]. При выращивании методом Бриджмена-Стокбаргера кристаллы растрескиваются при резких скачках температуры или при попадании в зону с высоким градиентом температуры. В отличие от метода Бриджмена-Стокбаргера, метод Штебера предполагает более щадящие условия [110, 111]. На рисунке 2.1 приведена конструкция теплового узла установки.
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Рисунок 2.1 – Конструкция теплового узла для выращивания монокристаллов методом Штебера

Для изготовления нагревательных узлов и тиглей использовался графит (марки ОСЧ), что связано с его тепловыми и восстановительной способностью и отсутствием смачиваемости для BaFBr. Нагреватель, окруженный с внешней стороны графитовыми экранами, с помощью графитовых болтов крепится к подставке (рисунок 2.1). Тигель крепится насадкой на охлаждаемый и вращающийся шток. Градиент температуры в нагревательном узле порядка 4-6 град/см. Шихта содержала смесь ВаF2 и ВаBr2H2O, последний подвергался сушке в вакууме при температуре 500°C. 
Подготовленные для эксперимента образцы в форме пластинок были изготовлены в виде плоскопараллельных пластинок из выращенных кристаллов люминофора BaFBr путем скалывания по плоскости спайности перпендикулярно кристаллографической оси с. Подготовленные к облучению образцы пластин имели длину 10-12 мм, ширину 9-10 мм и толщину около 1 мм.

2.2. Ускоритель ДЦ-60
Облучение образцов проводились на канале для проведения работ по физике твердого тела ускорителя ДЦ-60 (Астана) (рисунок 2.2) [112].
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Рисунок 2.2 ‒ Схема циклотрона ДЦ-60 (слева) и общий вид (справа)

Циклотрон ДЦ-60 (рисунок 2.2) позволяет осуществлять ускорение частиц переменным магнитным полем. Ускоритель позволяет использовать ионы от 7Li до 130Xe и ускорять со специфической энергией от 0,4 до 1,75 МэВ/нуклон в вакууме при давлении ~2х10-6 Па. Ускорительный комплекс ДЦ60: содержит: изохронный циклотрон, источник многозарядных тяжелых ионов типа ЭЦР, система аксиальной инжекции потока ионов, канал потока ионов низкой энергии, три канала потоков ускоренных ионов высокой энергии, научное и технологическое оборудование.

2.3 Оптическая абсорбционная спектроскопия
Измерение спектров оптического поглощения проводилось по стандартной методике, с использованием двухлучевого спектрофотометра SPECORD 250 PLUS (Германия). Двухлучевая схема обеспечивает долговременную стабильность результатов за счет параллельного измерения интенсивности двух лучей, один из которых проходит через кювету без образца, другой - через кювету с образцом (референсный луч). Такая схема позволяет учесть флуктуации и дрейф источника, а также любые изменения на уровне электроники прибора. Кроме того, в двухлучевой схеме возможно параллельно с измерением пробы осуществлять поправку холостого опыта, что существенно сокращает время анализа и увеличивает точность измерений (рисунок 2.3).
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Рисунок 2.3 – Спектрофотометр SPECORD® 250 PLUS

Технические характеристики и параметры SPECORD® 250 PLUS 
 оптика: двухлучевая схема, двойной монохроматор. Двухлучевая конструкция оптической системы спектрофотометров Specord Plus для обеспечения высокой точности результатов - одновременное измерение рабочего и референсного сигналов;
 щель монохроматора модели SPECORD® 250 PLUS варьируется по ширине: 0,5; 1; 2; 4 нм Диапазон спектра (нм):190-1100 нм; 
 точность установки длины волны (дейтериевая линия 656 нм): ± 0,1 нм 
 воспроизводимость устанавливаемой длины волны (нм): ± 0,02 нм; Встроенный гольмиевый фильтр для автоматической калибровки длин волн, а также точности и воспроизводимости установки длины волны;
 предельная скорость сканирования: 12 000 нм/мин; 
 для управления через внешний ПК используется ПО WinASPECT. 
С помощью ПО WinASPECT® осуществляется полный конроль, мониторинг и документирование всех действий спектрофотометра Specord Plus и аксессуаров.
Возможности программного обеспечения WinASPECT®:
1. Система самоконтроля: SPECORD® PLUS с заданной периодичностью в полностью автоматическом режиме контролирует все важные для безопасной и качественной работы параметры для предупреждения ошибок и неполадок.
2. Оптимизированный анализ: ПО указывает необходимые настройки для проведения плановых измерений.
3. Автоматическое распознавание аксессуаров: программа распознает установленные аксессуары и указывает, какие аксессуары необходимы.
4. Выбор метода анализа: система содержит большое количество заранее запрограммированных методик. Необходимо выбрать подходящую и приступить к работе.
5. Многоязычное ПО, в том числе и русский язык.
6. Представление и обработка полученных спектров: задание цвета, перемещение (сдвиг), копирование и совмещение спектра.
7. Совместимость: возможность импортировать данные в другие родственные программы, например, Excel.

2.4 Фотолюминесценция
ФСЛ измерялась на спектрофлуориметре SOLAR CM2203, рисунок 2.4. В спектрофлуориметре SOLAR CM2203 в качестве источника света используется импульсная ксеноновая лампа. Для возбуждения и регистрации в спектрофлуориметре используются двойные монохроматоры с дисперсионной добавкой, с автоматически перестраиваемыми светофильтрами, отсекающими высшие порядки спектра. Управление спектрофлуориметром и обработка результатов измерений осуществляется с помощью компьютера с использованием программы «Универсал».
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Рисунок 2.4 – Спектрофлуориметр SOLAR CM2203

Технические характеристики и параметры SOLAR CM2203:
‒ спектральный диапазон в режиме спектрофлуориметра составляет 220-920 нм;
‒ чувствительность, то есть отношение сигнал/шум - не менее 160 (190)* для Рамановского спектра воды (при выделяемой спектральной полосе пропускания монохроматоров 5 нм, длине волны возбуждения - 350 нм, длине волны регистрации- 397 нм, времени усреднения сигнала 2 с и времени регистрации- 5 мин);
‒ монохроматоры возбуждения и регистрации	двойные со сложением дисперсии, с автоматически перестраиваемыми светофильтрами, отрезающими высшие порядки спектра;
‒ выделяемый спектральный интервал	произвольный: 0...20 нм с дискретом 0,1 нм. Прибор автоматически поддерживает постоянный выделяемый спектральный интервал при сканировании;
‒ точность установки длины волны ± 0,4 нм.
‒ воспроизводимость установки длины волны ± 0,2 нм

2.5 Рамановская спектроскопия
Спектры комбинационного рассеяния света измеряли при комнатной температуре на спектрометре Solver Spectrum (NT-MDT, США). Спектры возбуждались лучом твердотельного диодного лазера с длиной волны 473 нм спектральным разрешением 1 см-1. Лазер фокусировался с помощью объектива x100. 
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Рисунок 2.5 – Обобщенная схема спектрометра комбинационного рассеяния

Примечание – Составлено по источнику [113]

Принцип работы Рамановского спектрометра, схема которого представлена на рисунке 2.5, сводится к облучению исследуемого вещества монохроматическим излучением, рассеивающимся при контакте с образцом. Из суммарного излучения выделяются линии комбинационного рассеяния и направляются через фокусирующее зеркало и рэлеевский фильтр на дифракционную решётку, раскладывающую сигнал в спектр. Вид спектральной характеристики для каждого вещества различен и изменяется даже при малейших вариациях химического состава. Рамановская спектроскопия применяется в следующих областях: фармацевтика, судебная экспертиза, геология и минералогия, археология и искусство, химическая, биологическая, полупроводниковая промышленности и т.д.
2.6 Энерго-дисперсионный анализ
Элементный анализ с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) был выполнен с использованием сканирующего электронного микроскопа Hitachi TM3030 (рисунок 2.6) с насадкой (рисунок 2.7) и программным обеспечением Quantax 70 от Bruker.
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Рисунок 2.6 – Сканирующий электронный микроскоп Hitachi TM303
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Рисунок 2.7 – Система энергодисперсионного анализа Bruker

ЭДС применяется для установления элементного состава материалов или исследуемых образцов в различных областях: машиностроении, металлургии, энергетике, полупроводниковой промышленности, ювелирном деле, физике, химии, биологии и т.д.
Главное преимущество элементного анализа – его высокая локальность. Однако, в силу рассеивания электронов пучка в образце, эффекта вторичной флуоресценции и т.п., минимальный размер анализируемой области составляет порядка 1 мкм, что на порядки больше, чем стандартное разрешение РЭМ изображения во вторичных электронах. Размер области генерации характеристического рентгена в образце (т.е. область анализа) зависит от тока пучка, от ускоряющего напряжения в нем, от материала образца (его среднего атомного номера) и его пористости. Тем не менее, локальность элементного анализа с использованием ЭДС не превышает 10 мкм, а в отдельных случаях может составлять и несколько десятков нанометров. Основным достоинством энергодисперсионного спектрометра является высокая скорость накопления спектра, возможность количественного анализа за 1 минуту и быстрое получение карт распределения элементов по площади образца (таблица 2.1).

Таблица 2.1 – Характеристики сканирующего электронного микроскопа Hitachi TM3030 с насадкой и программным обеспечением Quantax 70 от Bruker

	Характеристика
	Значение

	Размер:
	33х58х56 см

	Ускоряющее напряжение:
	5, 15кВ

	Увеличение:
	х15-30 000

	Разрешение:
	30 нм

	Глубина резкости:
	0,5 мм



2.7 Рентгеноструктурный анализ и атомно-силовая микроскопия
Рентгеноструктурный анализ выполнен на рентгеновском дифрактометре D8 ADVANCE ECO, имеющем трубку с медным анодом (Cu Kα, λ = 1,54056 Å, 40 кВ, 15 мА) в диапазоне углов 2θ (11,87–83,55◦) с шагом 0,01◦ (рисунок 2.8). Для идентификации фаз и соответствующей кристаллической структуры использовали программу BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2 и международную базу данных ICDD PDF-2.
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Рисунок 2.8 – Рентгеновский дифрактометр D8 ADVANCE ECO
Харакетристики дифрактометра D8 ADVANCE ECO. приведены в таблице 2.2.

Таблица 2.2 – Характеристики рентгеновского дифрактометра D8 ADVANCE ECO

	Характеристика
	Значение

	Тип
	Порошковый

	Исполнение
	Напольный

	Мощность генератора, Вт
	1000

	Тип гониометра
	Вертикальный Theta/Theta

	Диаметр гониометра, мм
	500–560

	Геометрия фокусировки
	Симметричная по Брэггу-Брентано, симметрич ная плоскопараллельная, асимметричная плоскопараллельная, на просвет

	Автоматизированный сменщик проб
	9-90

	Базы дифракционных и структурных данных
	ICDD PDF-2

	Габариты (Д × Ш × В), мм
	1135 × 1300 × 1868

	Вес, кг
	770



2.8 Теоретические расчеты и модели
Теоретические исследования с использованием теории функционала плотности широко используются для изучения электронной структуры и свойств дефектов в различных материалах, включая изолирующие кристаллы, такие как BaFBr. Способность метода DFT давать детальное представление об энергетике и электронном поведении дефектов сделала его мощным инструментом для понимания и прогнозирования свойств центров окраски в кристаллах, таких как BaFBr. Для 3D-визуализации структурных моделей, объемных данных, таких как электронные/ядерные плотности, и кристаллических морфологий использовали программу VESTA [114]. 
Функции VESTA:
1. Работа с несколькими структурными моделями, объемными данными и кристаллическими морфологиями в одном окне.
2. Поддержка нескольких вкладок, соответствующих файлам.
3. Поддержка нескольких окон с более чем двумя вкладками в одном процессе.
4. Работа с практически неограниченным числом объектов, таких как атомы, связи, полиэдры и полигоны на изоповерхностях.
5. Поддержка преобразования решетки от обычной к не обычной с использованием матрицы. Матрица преобразования также используется для создания суперрешетки и подрешетки.
6. Визуализация межатомных расстояний и углов связей, ограниченных в анализе Ритвельда с помощью RIETAN-FP.
7. Прозрачные изоповерхности могут перекрываться со структурными моделями.
8. Изоповерхности могут быть окрашены на основе другой физической величины.
9. Арифметические операции между несколькими файлами объемных данных.
10. Высококачественное сглаживание визуализации изоповерхностей и сечений.
11. Экспорт графических изображений высокого разрешения, превышающих ограничение видеокарты.

Выводы к разделу 2
Во втором разделе дано краткое описание устройств и оборудования, использованного при выполнении данной работы. Использование современной измерительной техники и ab initio моделирования в лицензионной программе (VASP), апробированные на международном уровне, в свою очередь взаимодополняют полученные результаты в экспериментальных и теоретических исследования и вносят большой вклад при их интерпретации в развитие радиационного дефектообразования и деградации кристаллов BaFBr.На Новые, высококачественные спектрометры и установки позволяют получать результаты с очень высокой степенью достоверности. Таким образом, с помощью высокоточных приборов измерения и пакетов компьютерных программ можно решить поставленные задачи.  



3 ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ БЫСТРЫМИ ИОНАМИ КРИПТОНА НА СПЕКТРЫ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ, ЛЮМИНЕСЦЕНЦИИ И КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ СВЕТА КРИСТАЛЛОВ BaFBr

3.1 Морфология и структура кристаллов BaFBr
Кристаллические материалы BaFBr используются для изготовления детекторов радиационной визуализации и уже показали свою применимость при ионном облучении. В данной главе представлены результаты по изучению влияния ионного облучения на фотолюминесценцию, оптическое поглощение и спектры комбинационного рассеяния света, с целью определения, какие механизмы радиационной деградации происходят. 
Монокристаллы BaFBr выращеные методом Штебера (раздел 2) в теории должны быть достаточно чистыми от примеси кислорода, однако полностью избавиться от кислорода не удается, поэтому во всех таких приготовленных кристаллах было обнаружено несколько полос оптического поглощения примесей кислорода [74, р. 1-6]. Известно, что дефекты кислород-О2-вакансия индуцируют несколько полос поглощения в ультрафиолете вплоть до края фундаментального поглощения экситона. Влияние низких концентраций катионных примесей было дополнительно исследовано и показало несколько дополнительных способов улучшения свойств хранения BaFBr [6, р. е775-е776; 115].
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Рисунок 3.1 – Элементный анализ кристаллов BaFBr. В левом нижнем углу показан пример поверхности одного из кристаллов
В соответствии с рисунком 3.1, элементный анализ с помощью энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии обнаружил элементы Ba, Br, F и O. Углеродные частицы с пиком 0,3 кэВ не рассматривались из-за присутствия углерода в камере в качестве клея. Выращенные кристаллы были бесцветными и прозрачными. 
Образцы кристаллов BaFBr были облучены ионами 84Kr с энергией 147 МэВ при 300 К до флюенсов (1010–1014) ион/см2 на ускорителе тяжелых ионов ДЦ-60 (Астана, Казахстан). Температура образцов при облучении составляла около 70–90°С. Подготовленные к облучению образцы имели длину 10–12 мм, ширину 9–10 мм и толщину около 1 мм. Четкая окраска образцов наблюдалась при облучении достаточно высокими флюенсами ионов. При флюенсах 1012 ион/см2, 1013 ион/см2 цвет был бледно-розовый, а при флюенсах 1014 ион/см2 - уже ярко-розовый (рисунок 3.2) 
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Рисунок 3.2 – Необлученный кристалл BaFBr (а), облученный ионами 84Kr c энергией 147 МэВ и флюенсе 1012 ион/см2 (б)

Рентгеноструктурный анализ выполнен на рентгеновском дифрактометре D8 ADVANCE ECO, имеющем трубку с медным анодом (Cu Kα, λ = 1,54056 Å, 40 кВ, 15 мА) в диапазоне углов 2θ (11,87–83,55◦) с шагом 0,01◦ (рисунок 3.2). Для идентификации фаз и соответствующей кристаллической структуры использовали программу BrukerAXSDIFFRAC.EVAv.4.2 и международную базу данных ICDD PDF-2. Полученные результаты рентгеноструктурного анализа (рисунок 3.3) представлены в таблице 3.1, таким образом было подтверждена структура кристаллов BaFBr.
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Рисунок 3.3 – Рентгеноструктурный анализ образца монокристалла BaFBr

Таблица 3.1 – Кристаллографические параметры монокристаллического BaFBr

	Фаза
	Структура и пространственная группа
	(hkl)
	2θ ◦
	d, Å
	Параметры ячейки, Å
	Объем, Å3 и плот ность, г/см3
	Содержание фазы %

	
	Тетрагональная P4/nmm, (129)
	102
	31.13
	2.871
	a=4.5109 
b=4.5109 
c=7.4430 
α=β=γ= 90◦
	151,452 и 4,969
	100



3.2 Расчет электронных и ядерных энергетических потерь для ионов 84Kr, в кристалле BaFBr
Параметры излучения ионов 84Kr в кристалле BaFBr, полученные с помощью кода SRIM [27, р. 1818-1822], представлены на рисунке 3.4 и в таблице 3.2, где видно, что электронные потери энергии преобладают, а большая часть энергии ионов преобразуется в энергию ионизации и электронных возбуждений.
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Рисунок 3.4 – Электронные потери энергии (красный) и ядерные (упругие) поери энергии (черный) кристаллов BaFBr, облученных ионами 147 МэВ 84Kr

Таблица 3.2 – Радиационные параметры ионов 84Kr с энергией 147 МэВ в BaFBr

	Ион
	Энергия,
MэВ
	(dE/dx)е,
кэВ/нм
	(dE/dx)n,
кэВ/нм
	R, µм

	84Kr
	147
	12.04
	1.36
	17.87



Потери энергии на ионизацию и возбуждение (dE/dx)e преобладают (таблица 3.2) над потерями энергии (dE/dx)n, приводящими к упругим столкновениям. Отметим, что в случае ЩГК, таких как кристалл LiF, облученных в аналогичных условиях ионами 84Kr с энергией 150 МэВ [116], отношение Se/Sn = 576, а для BaFBr оно составляет 8,8. Как известно, для тяжелых ионов с удельной энергией выше 1 МэВ/нуклон потери энергии определяются электронными взаимодействиями, а столкновения с атомами мишени (ядерные потери энергии) имеют второстепенное значение [25, р. 11232-11239; 117, 118]. Также хорошо известно, что тяжелые ионы в твердых телах вызывают ионизацию на пути иона; первичные электроны и δ-электроны, которые имеют широкий спектр кинетических энергий [28, р. 104103; 119]. Максимальную энергию электронов, полученную от иона криптона в BaFBr по аналогии с щелочно-галоидными кристаллами, можно оценить по формуле [116, р. 53-55; 120]:
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где me – масса электрона; 
M ‒ масса иона; 
Eion ‒ энергия иона. Для иона 84Kr с энергией 147 МэВ  ≈ 3,9 кэВ. Эти электроны образуют каскад вторичных δ-электронов. Соответственно [71, р. 40-43] энергия ионов распределяется в цилиндрической области вокруг пути иона, как правило, по закону 1/r2 (r обозначает радиус цилиндра). Таким образом, ионы в итоге генерируют низкоэнергетические электронные возбуждения: электронно-дырочные пары и экситоны. После термализации экситонов центры окраски и другие дефекты решетки создаются в цилиндрической области размером в несколько десятков нанометров. Возможность образования нецентральных экситонов в BaFBr и подобных материалах была теоретически предсказана в [121]. Все это основано на многих аналогиях между экситонами в ЩГК и BaFX (X-Br, Cl и I).

3.3 Радиационно-индуцированные оптические свойства кристаллов BaFBr
Спектры фотолюминесценции кристаллов измерялись на спектрофлуориметре SM 2203 (SOLAR CM2023) в диапазоне 1,56–2,5 эВ. Спектры ФЛ монокристаллов BaFBr, предварительно облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ, были измерены при возбуждении светом с длиной волны 280 нм и показаны на рисунке 3.5. Спектры были измерены после достаточно длительного хранения облученных кристаллов при комнатной температуре в темноте. 
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Рисунок 3.5 – Спектры ФЛ кристаллов BaFBr, облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ при 300 К до флюенсов 1×1010 – 1×1014 ион/см2 

Примечание – Длина волны возбуждения λ = 280 нм
В спектре ФЛ наблюдается широкая полоса от 1,5 до 3,5 эВ, которая также присутствует в необлученном кристалле, но с меньшей интенсивностью. Интенсивность люминесценции возрастает с увеличением флюенса до флюенса 1011 ион/см2. Дальнейшее увеличение флюенса приводит к тушению ФЛ. Также наблюдается сдвиг максимума ФЛ от 2,5 эВ (496 нм) до 2,62 эВ (473 нм). Согласно [74, р. 1-6], ФЛ можно отнести к центрам, связанным с примесью кислорода. В работе [74, р. 1-6] показано, что наличие кислорода в структуре кристаллов BaFCl и BaFBr приводит к образованию кислородных дефектных центров. Показана возможность образования двух типов кислородно-вакансионных центров. Центры I типа создаются при замещении фтора кислородом в соседних позициях с вакансиями ионов СІ- и Вr-. Центры II типа образуются за счет кислорода в регулярной подрешетке хлора или брома. Анализ литературных данных был оформлен в виде таблицы люминесцентных свойств BaFBr, таблица 3.3. Эти данные полезны и важны для понимания и интерпретации экспериментальных данных, полученных как на облученных, так и на необлученных кристаллах.

Таблица 3.3 Обобщение люминесцентных свойств BaFBr

	Дефект
	Максимум ФЛ, эВ
	Комментарии

	Автолокализованный экситон
	5.15
4.20
	-

	Кислород
	2.25-2.48
	Люминесцентные центры в обогащенном Br− BaFBr:O2−

	Pb2+
	4.77
	Типичное свечение Pb2+

	
	1.15
0.91
	Возбуждение в полосе поглощения F центра

	Кислород(?)
	3.4
	В кристаллах с низкой концентрацией кислорода

	Eu2+
	3.10
3.19
	4f65d1 → 4f7(8S7/2)

	

-(Тип I)
	2.5
	Excited at 5.0 ; 6.3 ;7.0 eV

	

-(Тип II)
	2.05
	Excited at 4.2 ; 5.28 ;6.35 eV

	Примечания – Составлено по источникам [62, р. 6837-6845; 74, р. 1-6; 99, р. 83-85; 122-124]



Тогда в необлученных кристаллах доминирует люминесценция центров второго типа с максимумом 2,5 эВ. Это означает, что кислород в основном находится в обычном бромном месте. При увеличении флюенса до 1011 ион/см2 происходит увеличение интенсивности люминесценции как первого типа (2,05 эВ), так и второго типа (2,5 эВ). Однако начиная с флюенса 1012 ион/см2 начинается подавление люминесценции. При флюенсе 1014 ион/см2 форма полосы люминесценции развивается без выраженных максимумов. Уменьшение люминесценции можно объяснить реабсорбцией в облученном слое и рассеянием на макродефектах облученных поверхностных слоев. Также красное смещение можно объяснить избирательной реабсорбцией люминесценции. Здесь следует отметить, что анионные вакансии, входящие в состав кислородных центров, могут и должны захватывать электроны и превращаться в центры F-типа. Но, хотя температура облучения была не такой высокой, это не позволяет F-центрам выжить и их наиболее вероятная судьба здесь – образование димерных центров и металлических коллоидов, как это наблюдалось в случае CaF2 и MgF2 [121, р. 113-124; 125]. Захват электронов вакансиями галогенов вблизи ионов кислорода также позволяет понять модификацию спектра ФЛ. Согласно [126] развитие пика термостимулированной люминесценции, связанного с F()-центрами, начинается уже при 330 К, а сам пик имеет максимум при 360 К. 
На рисунке 3.6 показана область оптического поглощения, связанная с поглощением электронных центров окраски. Значительное развитие поглощения в области 2,2–1,0 эВ свидетельствует о том, что агрегация простых точечных дефектов в сложные при ионном облучении происходит очень эффективно. Это связано с тем, что здесь играют роль как нагрев кристаллов пучком, так и эффект плотности потока пучка. Сравнение приведенных спектров с литературными данными позволяет заключить, что при ионном облучении образуются те же электронные центры, что и при рентгеновском или гамма-облучении.
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Рисунок 3.6 – Спектры поглощения BaFBr, облученного ионами 147 МэВ 84Kr. Диапазон флюенса (1 × 1010 ион/см2–1 × 1014) ион/см2

В таблице 3.4 обобщены имеющиеся в литературе данные по оптическому поглощению различных точечных дефектов в BaFBr. Эти данные полезны и важны для понимания и интерпретации экспериментальных данных, полученных как на облученных, так и на необлученных кристаллах. 

Таблица 3.4 – Экспериментальные данные по полосам оптического поглощения BaFBr

	Дефект
	Максимум полосы поглощения, эВ
	Комментарии

	Eg
	8.20
	-

	экситон
	8.15; 7.64
	-

	

-(Тип I)
	7.0; 6.3; 4.95
	2.5 эВ свечение при возбуждении

	

-(Тип II)
	6.35; 5.28; 4.2
	2.05 эВ свечение при возбуждении

	
Vk центр ()
	3.4
	-

	?
	2.725
	После облучения γ-квантами при RT

	?
	2.58
	После облучения γ-квантами при RT

	F(F-)
	2.50
	-

	
	2.65
	РЛ при RT, Tmeas=10 K

	
	2.72
	Аддитивное окрашивание Tmeas=290K

	F(Br-)
	2.15
	-

	
	2.14
	γ-лучи при RT, Tmeas=290 K

	
	2.15
	РЛ при RT, Tmeas=10 K

	
	2.18
	РЛ при RT, Tmeas=290 K

	R1
	1.89
	РЛ при RT, Tmea=290 K

	R2
	1.59
	РЛ при  RT, Tmea=290 K

	?
	1.53
	После облучения γ-квантами при RT

	M
	1.36
	РЛ при RT, Tmea=290 K

	
Vk центр ()
	1.28
	

	N1
	1.10
	РЛ при RT, Tmea=290 K

	N2
	0.93
	РЛ при RT, Tmea=290 K

	Eu2+
	4.36; 4.49; 4.67
	Tmeas=10 K

	?
	3.4
	РЛ при RT, Tmeas=10 K

	?
	5.2
	РЛ при RT, Tmeas=10 K

	Примечание – Составлено по источникам [47, р. 3015-3028; 62, р. 6837-6845; 74, р. 1-6; 75, р. 481-483; 127-129] 



Хорошо известно, что в облученных РЛ кристаллах BaFBr центры F() при хранении в темноте при комнатной температуре исчезают, а полоса поглощения 1,35 эВ, связанная с центром F2, значительно увеличивается, а небольшое увеличение в F() также наблюдался [45, р. 415-418]. Понимание термической нестабильности центров F-типа при комнатной температуре всегда важно для правильного измерения и обработки изображений, полученных с помощью IP детекторов. Соответствующий анализ и рецепт затухания были предложены и выполнены неоднократно для разных типов облучения [130-132]. Важно отметить, что в отличие от обычных условий облучения при ионном облучении на ускорителе наблюдалось резкое подавление дефектообразования выше флюенса 1011–1012 ион/см2, что, безусловно, обусловлено усиление конкурирующих процессов рекомбинации и процессов агрегации. Поэтому в спектральном диапазоне от 2,2 до 1,1 эВ существует непрерывная широкая полоса, которую, согласно работам [45, р. 415-418; 129, L629-L631], можно отнести к центрам окраски M, R1, R2, N1 и N2.
С другой стороны, здесь могут проявиться и полосы поглощения агрегатных точечных дефектов, связанных с F(). Если, например, рассмотреть хорошо изученный LiF, то можно заключить следующее, что усложняет картину. Например, полоса поглощения центров M(F2) (457,8 нм, 2,71 эВ) в кристаллах LiF совпадает с поглощением центров . Следует подчеркнуть, что полоса М включает в себя вклады поглощения дефектов F2 и .. Для наиболее окрашенных кристаллов LiF вклады F3(R1) при длине волны около 316 нм (3,92 эВ), F3(R2) при длине волны около 374 нм 3,32 эВ и вклады полос F4(N) при 517 нм 2,39 эВ и 547 нм 2,27 эВ также актуальны [133-136].
Параллельно электронным точечным дефектам F-типа образуются и комплементарные дырочные дефекты. В нашем случае это совокупные дырочные центры. Спектральный диапазон 3,5–6,5 эВ (рисунок 3.7) был выбран целенаправленно. Именно в этой области спектра обнаружены так называемые полосы поглощения V-типа кристаллов KBr [137]. Известно, что подобное поглощение агрегатов фтора во фторидах щелочных и щелочноземельных металлов находится в ВУФ-области спектра [138-141]; поэтому в данной работе обсуждаются только спектры комбинационного рассеяния бромных агрегатов. 
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Рисунок 3.7 – Спектры поглощения BaFBr, облученного ионами 84Kr с энергией 147 МэВ. Диапазон флюенса (1 × 1010–1 × 1014), ион/см2

Спектры комбинационного рассеяния света измеряли при комнатной температуре на спектрометре Solver Spectrum (NT-MDT, США). Спектры возбуждались лучом твердотельного диодного лазера с длиной волны 473 нм (2,62 эВ) и спектральным разрешением 1 см-1. Лазер фокусировался с помощью объектива 100x, образуя на поверхности образца пятно диаметром 2 мкм.
В спектрах комбинационного рассеяния света кристаллов KBr, облученных РЛ, определена часть, индуцированная V-центрами. Она состоит из полос 175 см-1, 265 см-1 и 349 см-1 (первый обертон моды 175 см–1) [142]. Так, для бромидных соединений наблюдались комбинационные моды с частотами около 175 см-1 для  (валентное колебание) и 265 см-1 для центров типа , охватывающих любой полигалогенидный ион, такой как , или даже более высокий полигалоидный ион. В спектрах комбинационного рассеяния BaFBr, облученного ионами 84Kr с энергией 147 МэВ, можно увидеть все эти колебательные моды; рисунок 3.8а, 3.8б, 3.8в.
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Рисунок 3.8 – Рамановские спектры кристаллов BaFBr в зависимости от флюенса

Сравнивая с результатами по изучению агрегатных центров дырок в KBr, можно предположить, что полоса поглощения с максимумом 4,5 эВ связана с  центрами, 5,5 эВ - с ди-H-центрами [137, р. 715-722].



Выводы к разделу 3
Для исследованных кристаллов BaFBr, как необлученных, так и облученных ионами Kr с энергией 147 МэВ и хранившихся длительное время в темноте, обнаружено наличие примеси кислорода. В спектре ФЛ наблюдалась широкая комплексная полоса свечения от 1,5 до 3,5 эВ, которая присутствует и в необлученном кристалле, но с меньшей интенсивностью. Эта полоса ФЛ включает люминесценцию двух кислородных центров разной структуры. Тогда в необлученных кристаллах доминирует люминесценция центров второго типа с максимумом 2,5 эВ. Это означает, что кислород располагается преимущественно в узле брома. При увеличении флюенса до 1011 ион/см2 наблюдается увеличение интенсивности люминесценции кислородно-вакансионных дефектов как первого (2,05 эВ), так и второго (2,5 эВ) типа. Начиная с флюенса 1012 ион/см2, начинается тушение люминесценции. При флюенсе 1014 ион/см2 форма полосы люминесценции становится без выраженных максимумов, что указывает на значительную модификацию центров люминесценции. Облучение БТИ приводит к резкому подавлению дефектообразования выше флюенса 1011 -1012 ион/см2, что связано с усилением конкурирующих процессов рекомбинации и процессов агрегации. Анализ спектров поглощения и комбинационного рассеяния света образцов, облученных быстрыми ионами Kr, показал образование электронных и дырочных агрегатов точечных дефектов. Сравнивая с результатами исследования агрегатных дырочных точечных дефектов в KBr, можно предположить, что полоса поглощения с максимумом 4,5 эВ связана с центрами  , а 5,5 эВ с ди-Н-центрами.


4 ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ИОНАМИ 84Kr С ЭНЕРГИЕЙ 147 МЭВ И ИОНАМИ 14N С ЭНЕРГИЕЙ 24,5 МЭВ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА И ПОВЕРХНОСТЬ КРИСТАЛЛОВ BaFBr

4.1 Кислородно-вакансионные дефекты кристаллов BaFBr облученных ионами криптона и азота
Изначально разработанные для рентгеновских лучей BaFBr: Eu2+ IP сейчас используются и для других типов ионизирующего излучения, таких как нейтроны, гамма-лучи, электронные пучки, протоны и ионы. Эти материалы находят важные применения в различных областях радиационной визуализации. Добавление определенных компонентов (Gd₂O₃ или ⁶LiF) в BaFBr²⁺позволило создать детекторы тепловых нейтронов (NIP). Также рассматривалась возможность регистрации микропучков тяжелых ионов с использованием BaFBr: Eu2+, а также изучалось поведение пластин при облучении тяжелыми ионами. Однако измеренных характеристик таких IP недостаточно для получения полной информации о структуре центров люминесценции и их роли в механизмах создания, трансформации и ФСЛ. Поэтому актуальны исследования, связанные с поведением самой матрицы при облучении БТИ. 
Образцы кристаллов BaFBr были облучены ионами 84Kr с энергией 147 МэВ и 14N с энергией 24,5 МэВ при 300 К до флюенсов (1010–1014) ион/см2 на ускорителе ДЦ-60 (Астана, Казахстан). Радиационные параметры ионов 84Kr с энергией 147 МэВ и 14N с энергией 24,5 МэВ в кристалле BaFBr были получены с помощью кода SRIM [27, р. 1818-1822] и сведены в таблицу 4.1.

Таблица 4.1 – Радиационные параметры ионов 147 МэВ 84Kr и 24,5 МэВ 14N в кристалле BaFBr

	Ион
	Энергия,МэВ
	Se, кэВ/нм
	Sn, кэВ/нм
	R, μм

	84Kr
	147
	12.04
	1.36
	17.87

	14N
	24.5
	2,99
	0,00258
	15,58



Se обозначает удельные ионизационные потери, Sn представляет потери при упругих столкновениях, а R представляет собой пробег иона. Отношение (Se/Sn) = 8,8 для иона 84Kr с энергией 147 МэВ и 1159 для иона 14N с энергией 24,5 МэВ. Электронные потери преобладают у ионов азота; в случае криптона необходимо учитывать, как ионизационные потери, так и потери при упругих столкновениях.
На рисунке 4.1 представлены спектры фотолюминесценции кристаллов BaFBr, облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ и 1159 для иона 14N с энергией 24,5 МэВ, возбуждённых светом с длиной волны 280 нм. Спектры были измерены после достаточно длительного экспонирования облученных кристаллов при комнатной температуре в темноте.
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Рисунок 4.1 – (а) Спектры ФЛ кристаллов BaFBr, облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ посредством флюенса; (б) ФЛ, облученная ионами 14N с энергией 24,5 МэВ посредством флюенса

Примечания:
1. Плотность потока (1x1010 - 1x1014) ион/см2. 
2. Выходящий свет с λ=280 нм (4,43 эВ), Т=300К

Спектры ФЛ необлученных и облученных образцов характеризовались преимущественно сложной полосой люминесценции в диапазоне 1,75–3,5 эВ. Эту полосу можно разложить на две полосы с максимумами при 2,5 эВ и 2,05 эВ, которые соответствуют дефектам кислородных вакансий (Тип I) с максимумом 2,5 эВ и (Тип II) с максимумом 2,05 эВ [74, р. 1-6]. Полосы поглощения центров показаны на рисунке 4.2.
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Рисунок 4.2 – Спектры поглощения BaFBr, облученного ионами 24,5 МэВ 14N при комнатной температуре через флюенс

Примечание – Диапазон флюенса (1 × 1010 ион/см2–1 × 1013) ион/см2
В стехиометрических монокристаллах BaFBr и рентгеновских IP кислород играет важную роль в создании электронных и дырочных центров [143]. В BaFBr известны два типа кислородных центров: центры O−Br (где ион O− занимает место брома, тип II) и центры O−F (где ион O− занимает место фтора, тип I) [72, р. 9327-9337; 80, р. 9339-9348]. Еще два кислородных центра были позже обнаружены в работах [79, р. 1723-1732; 144]. Один из этих центров имеет ту же структуру и симметрию, что и известный центр O-Br, но имеет другие константы сверхтонкого взаимодействия, которые можно обозначить как (Тип II). Второй кислородный центр состоит из молекулярного иона кислорода O−2 с одним атомом в позиции брома и одним атомом в соседней позиции фтора.
Чувствителен к примесным дефектам метод фотолюминесценции, который мы применили для исследования дефектов кислородных вакансий. Спектры ФЛ кристаллов BaFBr, облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ и ионами 14N с энергией 24,5 МэВ, возбужденными светом с длиной волны 280 нм, показаны на рисунке 4.3. Спектры были измерены после достаточно длительной выдержки облученных кристаллов при комнатной температуре в темноте.
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Рисунок 4.3 – (а) Спектры ФЛ кристаллов BaFBr, облученных ионами 84Kr с энергией 147 МэВ посредством флюенса; (б) ФЛ, облученная ионами 14N с энергией 24,5 МэВ посредством флюенса

Примечания:
1. Плотность потока (1x1010 - 1x1014) ион/см2. 
2. Выходящий свет с λ=280 нм (4,43 эВ), Т=300К

Спектры ФCЛ необлученных и облученных образцов характеризовались преимущественно сложной полосой люминесценции в диапазоне 1,75–3,5 эВ. Эту полосу можно разложить на две полосы с максимумами при 2,5 эВ и 2,05 эВ, которые соответствуют дефектам кислородных вакансий (Тип I) с максимумом 2,5 эВ и (Тип II) с максимумом 2,05 эВ [74, р. 1-6]. Полосы поглощения центров показаны на рисунке 4.4.
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Рисунок 4.4 – Спектры поглощения BaFBr, облученного ионами 24,5 МэВ 14N при комнатной температуре через флюенс

Примечание – Диапазон флюенса (1 × 1010 ион/см2–1 × 1013) ион/см2

Полосы поглощения с максимумами 7,0 эВ, 6,3 эВ и 4,95 эВ для центров (Тип I) упоминаются в [107, р. 742-743]. В нашем эксперименте была установлена полоса при 4,84 эВ; две другие не были измерены из-за ограниченного спектрального диапазона спектрофотометра. Центр (Тип II) соответствует полосам поглощения 4,15 эВ и 5,3 эВ, что согласуется с максимумами полос поглощения на 6,35 эВ; 5,28 эВ; 4,2 эВ согласно данным [107, р. 742-743].
Центр - (Тип I) в стехиометрических кристаллах BaFBr состоит из кислородного иона, замещающего ион фтора, и соседней вакансии Br⁻, компенсирующей заряд. Модель этого центра может быть представлена как -  и показана на рисунке 4.5a. В центре второго типа ион кислорода замещает ион брома и расположен рядом с вакансией брома, то есть он занимает позиции . Конструкция этого центра будет выглядеть следующим образом: -  и показана на рисунке 4.5b.
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Рисунок 4.5 – (a) Модель дефекта - ; (b) Модель дефекта - 

Оба типа центров присутствовали в необлученном кристалле (рисунок 4.6), что указывает на включение ионов кислорода в решетку во время роста. При облучении ионами 84Kr с энергией 147 МэВ наблюдалось линейное увеличение интенсивности люминесценции обоих центров вплоть до флюенса 1011 ионов/см2, как показано на рис. 4.1 и 4.4. Дальнейшее увеличение дозы приводило к насыщению и уменьшению интенсивность люминесценции. При облучении ионами 14N с энергией 24,5 МэВ наблюдалось линейное увеличение интенсивности люминесценции обоих типов дефектов. При флюенсе 1012 ион/см2 после насыщения интенсивность стала снижаться, как показано на рисунке 4.6.




а                                                                      б

а ‒ для кристаллов, облученных ионами 147 МэВ 84Kr; б ‒ для кристаллов, облученных ионами 24,5 МэВ 14N

Рисунок 4.6 – Зависимость интенсивности люминесценции кислородно-вакансионных дефектов двух типов (2,5 эВ и 2,05 эВ) от флюенса

Уменьшение интенсивности люминесценции можно объяснить реабсорбцией в облученном слое и рассеянием на макродефектах (треки), а также агрегатами, образованными при облучении ионами 147 МэВ 84Kr и агрегатными дефектами в кристаллах, облученных ионами 14N с энергией 24,5 МэВ.
Изначально кристаллы имеют довольно тесную корреляцию между центрами, но облучение приводит к более эффективному созданию вакансий брома, так как количество вакансий брома в этих двух центрах по отношению к вакансиям фтора составляет 3:1. Это соотношение может измениться при создании третьего типа кислородно-вакансионного типа центра - .,. Согласно [107, р. 742-743], люминесценция этого центра должна находиться между люминесценцией центра типа 1 и типа 2. Скорее всего, этот процесс приводит к смещению пика полосы люминесценции. Этот эффект должен быть более выражен при облучении ионами азота. Облучение 24,5 МэВ 14N приводит к образованию дефектов за счет создания электронных возбуждений (e-, h, e--h, e0). Распад автолокализованных экситонов, подобно ЩГК, приводит к образованию пар Френкеля (F-H, α-I), агрегатов и т.п. В работах [40, р. 254-267; 71, р. 40-43] рассматривается, как создаются радиационные дефекты в BaFBr:Eu2+, используя аналогию с ЩГК. 
Разложение на гауссианы кривых фотолюминесценции, соответствующих наибольшему сдвигу, показано на рисунке 4.7.
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а – 84Kr 147 МэВ Φ = 1 × 1012 ион/см2; б ‒ 14N 24,5 МэВ Φ = 1 × 1012 ион/см2

Рисунок 4.7 – Гауссовы компоненты спектров ФЛ кристаллов BaFBr, облученных ионами

Предполагается, что центр -   (тип III) [74, р. 1-6] соответствует люминесценции с максимумом 2,31–2,29 эВ. Соответственно полоса ФЛ первого центра смещается до 2,7 эВ, а полоса ФЛ второго центра – в положение 1,95–1,99 эВ. Кроме того, следует отметить, что различные другие типы кислородно-вакансионных дефектов, которые были упомянуты ранее, также будут оказывать влияние.
4.2 АСМ и Рамановская спектроскопия кристаллов BaFBr, ченных БТИ
Как уже говорилось ранее, уменьшение интенсивности люминесценции можно объяснить реабсорбцией в облученном слое и рассеянием на макродефектах (хиллоках и треках) а также агрегатами, образованными при облучении ионами 147 МэВ 84Kr и агрегатными дефектами в кристаллах, облученных ионами 14N с энергией 24,5 МэВ. Треки создаются в кристаллах BaFBr, облученных ионами 147 МэВ 84Kr, рисунок 4.8. Для этих кристаллов наблюдалось значительное снижение интенсивности ФЛ, как показано на рисунке 4.8а.
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а – необлученный; б – облученный ионами 84Kr с энергией 147 МэВ до флюенса 1011 ионов/см2

Рисунок 4.8 – АСМ 3D-изображения поверхности BaFBr

Впервые треки в виде протяженных неупорядоченных областей были зарегистрированы после химической обработки диэлектрических твердотельных детекторов, облученных осколками деления [145]. Позднее после облучения ионами высоких энергий было обнаружено, что треки появляются, начиная с определенного порогового уровня потерь электронной энергии Se. Электронные потери энергии Se с радиальным распределением энергии являются первым этапом любого рассмотрения треков [146].
Продолжая аналогию с ЩГК. Согласно [32, р. 367-377], трек состоит из центральной части – «ядра», или сердцевина, радиусом в несколько нм, промежуточной области (радиусом до 10 нм) и широкого цилиндрического гало, размер которого зависит от параметры налетающего иона. Гало трека содержит преимущественно F-центры. Промежуточная область выделяется как отдельная часть трека, детектируемая начиная с пороговой электронной потери Se ~5 кэВ/нм. После облучения ионами с Se выше критического значения Se (около 6 кэВ/нм) на поверхности многих диэлектриков образуются бугорки (хиллоки). Эти хилллоки были изучены с помощью АСМ и СЭМ [147, 148]. Мы действительно можем наблюдать образование холмиков на поверхности BaFBr, как показано на рисунке 4.9b. На сегодняшний день с помощью высокоразрешающей просвечивающей электронной микроскопии (HP TEM) установлено, что воздействие одиночных высокоэнергетических ионов приводит к образованию кристаллических хиллоков на поверхности TiO2 [149], были также зафиксированы на поверхности CeO2, CaF2, SrF2, BaF2 и аморфные хиллоки на поверхности железоиттриевого граната (YIG) [150]. Хиллоки могут приводить к уменьшению интенсивности люминесценции, особенно при увеличении флюенса, из-за рассеяния света.
Значительная аморфизация кристаллов BaFBr, облученных высокоэнергетическими ионами криптона, была установлена при исследовании Рамановских спектров.
Спектры комбинационного рассеяния кристаллов, облученных ионами 147 МэВ 84Kr, в зависимости от флюенса показаны на рисунке 4.9а. FWHM и основные рамановские моды [3, р. 135-136; 151, 152] анализируются в таблице 4.1 и на вставках к рисунку 4.9а.
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а ‒ ионами 147 МэВ 84Kr; б ‒ ионами 24,5 МэВ 14N

Рисунок 4.9 – КРС кристаллов BaFBr, облученных БТИ в зависимости от флюенса

Примечание – На вставках показана зависимость FWHM основной моды 210 см–1 от флюенса

Основная полоса РС при 210 см–1 расширяется с ростом флюенса, что свидетельствует об аморфизации, связанной с образованием треков, а при флюенсе 1014 см–2 при высоком уровне перекрытия треков спектр деградирует; см. рисунок 4.9а. При облучении ионами азота уширения полосы при 210 см-1 не наблюдалось, как показано на рисунке 4.7b. При облучении ионами азота наблюдалась агрегация электронных и дырочных центров окраски, начиная с флюенса 1012 ионов/см2. В работе [7, р. 1260-1-1260-12] мы сравнили РC облученных рентгеновским излучением кристаллов KBr [142, р. L119-L122] и BaFBr, чтобы определить часть, обусловленную V-центрами (дырочными агрегатами). Он состоит из полос 175 см-1, 265 см-1 и 349 см-1, где 265 см-1 и 349 см-1 являются первыми обертонами моды 175 см-1. На рисунке 4.10 показаны эти полосы для кристаллов, облученных ионами 147 МэВ 84Kr, рисунок 4.10а, и ионами 14N с энергией 24,5 МэВ, рисунок 4.10б.
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а ‒ облучение ионами 147 МэВ 84Kr; б ‒ облучение ионами 24,5 14N

Рисунок 4.10 ‒ КРС BaFBr в зависимости от флюенса

Эти моды соответствуют V-центру (дырочным агрегатам) в кристаллах KBr, облученных РЛ [153]. Как показано на рисунке 4.10, кристаллы BaFBr, облученные БТИ, имеют аналогичные центры. Агрегация начиналась при флюенсе 1011 ион/см2 для ионов 147 МэВ, 84Kr и 1012 ион/см2 для ионов 14N с энергией 24,5 МэВ. 
Агрегация электронных центров имела аналогичную картину. На рисунке 4.11 представлен спектр поглощения М-центров, представляющих собой агрегаты двух F-центров.
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а – ионами 147 МэВ Kr; б ‒ ионами 24,5 МэВ N, в обоих случаях до флюенса 1012 ион/см2

Рисунок 4.11 – Спектр поглощения кристалла BaFBr, облученного

Следует отметить, что ни при комнатной температуре, ни при гелиевой температуре Н-центры не обнаружены. Возможно, H-центры нестабильны при комнатной температуре. Мы косвенно демонстрируем создание H-центров через образование дырочных агрегатов ‒ V-центров. Когда ионизирующая частица или квант попадает в кристалл, они генерируют низкоэнергетические электронные возбуждения, такие как электрон-дырочные пары и экситоны. Примесные дефекты могут захватывать электроны и дырки. Автолокализованные экситоны могут распадаться безызлучательно с образованием парных центров Френкеля (F-H). То есть энергия, выделяющаяся при распаде экситона, смещает атом брома из его обычного положения в междоузлии, оставляя электрон, который вместе с образующейся при этом анионной вакансией образует F()центр. Смещенный к междоузлию атом образует с соседним ионом брома H центр. H центр, диффундируя по решетке, релаксирует с соседним ионом Eu2+, создавая так называемый люминесцентный комплекс Eu2+/H. Такой люминесцентный комплекс играет роль рекомбинационного центра в процессе ФСЛ. С другой стороны, предполагается, что при комнатной температуре примесные ионы кислорода служат дополнительными дырочными ловушками, которые дополнительно способствуют созданию F-центров. По мнению авторов, такой способ формирования электрон-дырочно-электронных центров даже более вероятен, чем типичное образование пар F-H, предложенное в работе [154]. Наши исследования показывают, что кристаллы BaFBr, облученные БТИ, могут осуществлять эти два процесса.

Выводы к разделу 4
В исследованных кристаллах BaFBr, облученных ионами 147 МэВ 84Kr и ионы 25,5 МэВ 14N и длительно хранившихся в темноте, наблюдались примеси кислорода. Так, в спектре ФЛ наблюдалась полоса от 1,5 до 3,5 эВ, которая также присутствует в необлученном кристалле, но с меньшей интенсивностью и связана с примесями кислорода. Сложная полоса ФСЛ включает люминесценцию двух основных кислородно-вакансионных центров различной структуры. В необлученных кристаллах доминирует люминесценция с максимумом 2,5 эВ. Это указывает на то, что кислород в основном присутствует в регулярном узле брома. При увеличении флюенса до 1011 ион/см2 наблюдалось увеличение интенсивности люминесценции центров первого типа (2,5 эВ), второго типа (2,05 эВ) и третьего (2,3 эВ). Создание третьего типа приводит к смещению максимума двух других типов центров. Было обнаружено, что кислородно-вакансионные центры образуются не только в процессе роста кристаллов, но и в процессе облучения БТИ. Макродефекты (хиллоки и треки) и агрегаты существенно влияют на люминесценцию кислородно-вакансионных дефектов. Впервые показано образование хиллоков и треков в кристаллах BaFBr при облучении ионами 147 МэВ 84Kr. Хиллоки могут способствовать снижению интенсивности люминесценции, особенно при увеличении флюенса, из-за рассеяния света. Из КРС установлена значительная аморфизация кристаллов BaFBr, облученных высокоэнергетическими ионами криптона. Анализ КРС подтвердил, что кристаллы BaFBr аморфизировались ионами 147 МэВ 84Kr вследствие перекрытия треков, в отличие от образцов, облученных ионами 24,5 МэВ 14N. Спектры комбинационного рассеяния света и оптического поглощения продемонстрировали образование дырочных и электронных агрегатных центров при облучении БТИ. Видно, что эффекты ФЛ в облученных ионами монокристаллах BaFBr тесно связаны с созданием повреждений в матрице BaFBr. Полученные результаты расширяют круг представлений об эффектах кислородно-вакансионных дефектов в кристаллах BaFBr. Результаты по формированию треков обнадеживают. Здесь основное направление исследований может быть связано со слоистой структурой кристаллов и поведением треков.


5 ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ ЦЕНТРОВ ОКРАСКИ

5.1 Детали компьютерного моделирования
Теоретические исследования с использованием теории функционала плотности (DFT) широко применяются для изучения электронной структуры и свойств дефектов в различных материалах, включая диэлектрические кристаллы, такие как BaFBr. Способность DFT предоставлять детализированное понимание энергетики и электронного поведения дефектов делает этот метод мощным инструментом для изучения и прогнозирования свойств центров окраски в кристаллах, подобных BaFBr. Самосогласованное решение уравнений Kohn–Sham, реализованное в пакете для аб initio моделирования Vienna (VASP), используется для определения электронной структуры с применением DFT. Это учитывает кулоновскую корреляцию и обменные взаимодействия между электронами, а также взаимодействие электронов с ионами. В данной работе использовались как гибридный функционал Heyd–Scuseria– Ernzerhof (HSE06), так и обменно-корреляционный функционал Perdew–Burke–Ernzerhof (PBE) в рамках обобщенного градиентного приближения (GGA) для сравнительных целей. Расчеты были выполнены с использованием улучшенного projector-augmented-wave (PAW) формализма, основанного на подходе псевдопотенциалов на основе плоских волн, предоставляемых VASP.
Кристаллы BaFBr обладают тетрагональной структурой типа PbFCl (группа симметрии #129, P4/nmm) [155]. Для симуляции дефектов использовались суперячейки размером 2×2×2, включающие в себя в общей сложности 48 атомов. Дефекты в кристаллической решетке моделировались путем создания вакансий, занятых зарядом, в позициях F или Br (F-центры) и двойных вакансий F или Br, занятых зарядом, в ближайших соседних позициях в модельных суперячейках (центры F2). Эти симуляции дефектов были проведены для изучения энергетических, электронных и оптических свойств центров окраски в кристаллах BaFBr.
Процедура оптимизации геометрии включала в себя минимизацию напряжений и сил при одновременном изменении формы и объема элементарной ячейки. Это было достигнуто с помощью метода GGA PBE, причем для ускорения процедуры оптимизации перед проведением расчетов HSE06 была проведена предварительная оптимизация геометрии с помощью GGA PBE. Для применения обменно-корреляционного функционала GGA PBE использовалась обычная сетка Monkhorst-Pack с k-сеткой дискретизации 4×4×2, а для расчетов HSE06 - k-сетка дискретизации 2×2×1 с Γ-точечным центрированием. Кроме того, были проведены расчеты с использованием теории возмущений многих тел в GW-подходе для анализа электронных свойств идеальной решетки BaFBr [156]. В данном случае использовалась одна элементарная ячейка с к-сеткой 6×6×4. Сравнивая результаты расчетов GW и HSE06 с экспериментальными данными, можно оценить погрешность, вносимую гибридным функционалом при моделировании. Во всех расчетах использовалась пороговая энергия 500 эВ, а также спин-неограниченный подход к получению каждой электронной структуры. Визуализация результатов проводилась с помощью программы VESTA [114, р. 1272-1275]. Оптические свойства F- и H-центров в кристаллах BaFBr были проанализированы с помощью матричных элементов дипольного момента перехода:
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Для переходов между начальным состоянием σ, i и конечным σ, j, рассчитанных на основе орбиталей Kohn−Sham , где σ - спиновый индекс, а e - элементарный заряд. Дипольный момент перехода использовался для расчета силы осциллятора:
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где m и ħ ‒ масса электрона и постоянная Планка соответственно;
 ‒ частота перехода между i-м и j-м состояниями. Используя силы осцилляторов и пренебрегая спин-орбитальной связью, спектры поглощения можно определить как a(ν) = aα(ν) + aβ(ν), где .
Прежде чем моделировать влияние дефектов на оптические свойства ис BaFBr, были изучены электронные свойства совершенного кристалла BaFBr. 
Расчеты плотности электронных состояний (DOS) и спектров оптического поглощения (расчеты PBE, HSE06 и GW0) представлены на рисунок 5.1а. Результаты расчетов DOS качественно одинаковы, поэтому здесь представлены только результаты расчетов HSE06.
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а                                                  б

а ‒ рассчитанные HSE06 прогнозируемая плотность электронных состояний; б ‒ рассчитанные спектры оптического поглощения HSE06, GW0 и PBE

Рисунок 5.1 – Электронные свойства идеальной решетки BaFBr

Как видно на рисунке 5.1а, состояния Ba-6d образуют зону проводимости кристалла BaFBr. Состояния O-2p образуют зону от -1,7 эВ до уровня Ферми, а состояния F-2p отвечают за зону от -3,8 до -2,7 эВ ниже уровня Ферми. Таким образом, в кристалле BaFBr при относительно низких энергиях происходит поглощение фотонов за счет переходов O-2p→Ba-6d, тогда как с увеличением энергии излучения возможно поглощение за счет переходов F-2p→Ba-6d.
На рисунке 5.1б показаны значения линейного оптического поглощения, рассчитанные методами PBE, HSE и GW0. Экспериментальные значения порога спектра возбуждения были измерены в [157] равными 7,6 эВ, тогда как в других исследованиях сообщается о значении этой величины, равном 8,3 эВ. [8, р. 1405-1411; 157, р. 159-161] В работе [157, р. 159-161] отмечено наличие двух пиков поглощения, обусловленных так называемым дублетом галогена [86, р. 55-58]. Второй пик соответствует энергии 8,1 эВ. Рассчитанные значения порога поглощения для расчетов PBE, HSE и GW0 составляют 5,4, 6,4 и 8,0 эВ, а вторые пики поглощения расположены при энергиях 5,8, 6,9 и 8,4 эВ соответственно.
Результаты моделирования GW0 гораздо лучше согласуются с экспериментальными данными, чем другие методы моделирования. Наиболее значительной ошибкой является ширина запрещенной зоны, полученная с помощью функционала PBE. Использование гибридного функционала HSE06 улучшает согласие теории и эксперимента, но ошибка остается достаточно большой. Вероятно, это связано с тем, что значения параметра смешивания Хартри-Фока и параметра экранирования в случае BaFBr работают неправильно и должны быть пересмотрены. Подбор этих параметров для адекватного описания электронных свойств BaFBr с использованием гибридного функционала выходит за рамки данного исследования, а подход GW слишком дорог в вычислительном отношении. По этим причинам нижеприведенные результаты для электронных свойств дефектных кристаллов были получены с использованием функционала HSE06. Приведенные выше данные для идеальной решетки позволяют оценить возможную погрешность полученных данных.

5.2 Моделирование электронных и дырочных центров окраски в кристаллах фторобромида бария
Компьютерное моделирование F- (галогенидная вакансия), F2- (двойная галогенидная вакансия) и I-центров (междоузельные ионы галоида) в кристаллах BaFBr приводит к более глубокому пониманию его электронных и оптических свойств. В таблице 5.1 обобщены результаты расчетов свойств оптических переходов в кристалле BaFBr, содержащем рассмотренные дефекты. В ней показаны значения силы осциллятора f и энергии перехода ΔE, а также электронные орбитали, участвующие в ярких оптических переходах для состояний α (спин вверх) и β (спин вниз) с f > 0,1.

Таблица 5.1 – Электронные свойства, такие как положение и сила осциллятора высшего занятого (HO) и низшего незанятого (LU) состояний как в ориентации со спином вверх (состояния α), так и со спином вниз (состояния β), для оптических переходов с силой осциллятора f > 0,1

	Структура
	Донор
	Акцептор
	Сила осциллятора
	ΔE, эВ

	1
	2
	3
	4
	5

	F(Br) центр
	α states

	
	HO
	LU+1
	1.094
	2.25

	
	HO
	LU+2
	0.426
	2.38

	
	HO
	LU+4
	0.490
	2.57

	
	β states

	
	HO
	LU
	0.172
	5.85

	
	HO-1
	LU
	0.114
	5.90

	F(F) центр
	α states

	
	HO
	LU+1
	0.687
	2.57

	
	HO
	LU+2
	0.441
	2.61

	
	HO
	LU+4
	0.469
	2.75

	
	β states

	
	HO
	LU
	0.325
	6.01

	F2(Br) центр
	α states

	
	HO-1
	LU+5
	0.329
	2.94

	
	HO-1
	LU+6
	0.467
	2.99

	
	HO
	LU+1
	0.675
	1.68

	
	HO
	LU+3
	0.732
	1.95

	
	HO
	LU+12
	0.488
	2.33

	
	HO
	LU+13
	0.457
	2.35

	
	HO
	LU+15
	0.285
	2.49

	
	HO
	LU+18
	0.250
	2.66

	
	β states

	
	HO
	LU
	0.227
	5.25

	
	HO-1
	LU
	0.219
	5.25

	
	HO-2
	LU
	0.574
	5.37

	
	HO-3
	LU
	0.466
	5.44

	
	HO-4
	LU
	0.368
	5.44

	F2(F) центр
	α states

	
	HO
	LU
	0.467
	0.45

	
	HO
	LU+3
	1.038
	2.06

	
	HO
	LU+5
	0.415
	2.16

	
	HO
	LU+10
	0.221
	2.41

	
	HO
	LU+14
	0.594
	2.51

	
	HO
	LU+33
	0.208
	3.14

	
	HO
	LU+43
	0.111
	3.64

	
	HO
	LU+47
	0.101
	3.83

	
	HO
	LU+54
	0.112
	4.05

	
	HO
	LU+56
	0.119
	4.10

	
	HO
	LU+58
	0.133
	4.18

	
	HO
	LU+64
	0.202
	4.96

	
	β states

	Продолжение таблицы 5.1


	1
	2
	3
	4
	5

	
	HO
	LU
	0.152
	0.37

	
	HO
	LU+5
	0.746
	2.14

	
	HO
	LU+7
	0.185
	2.26

	
	HO
	LU+10
	0.119
	2.43

	
	HO
	LU+15
	0.191
	2.56

	
	HO
	LU+27
	0.125
	3.27

	
	HO
	LU+30
	0.113
	3.34

	I-center (Br-)
	α states

	
	HO-49
	LU
	0.151
	5.00

	I-center (F-)
	α states

	
	HO
	LU
	0.239
	1.94

	
	HO-31
	LU
	0.154
	3.16

	
	HO-32
	LU
	0.116
	2.99

	
	HO-33
	LU
	0.637
	3.03

	
	HO-27
	LU
	0.411
	4.32



Результаты влияния этих дефектов на плотность электронных состояний BaFBr проиллюстрированы на рисунке 5.2.
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а ‒ F() центр; б F‒ () центр; в ‒ F2()-центр; г ‒ F2()-центр

Рисунок 5.2 – Рассчитанная HSE06 полная плотность состояний (TDOS) и проекция плотности электронных состояний (PDOS) для дефектных суперячейок BaFBr 2×2×2 
Электронная структура валентной зоны (VB) и зоны проводимости (CB) практически не меняется после создания F и F2 центров в BaFBr и совпадает с идеальным кристаллом (рисунок 5.2). В случае одиночных F центров в позициях Br (рисунок 5.2а) и F (рисунок 5.2б) в запрещенной зоне BaFBr появляются дополнительные заполненные состояния со спином вверх ниже уровня Ферми, а со спином вниз - выше уровня Ферми. В случае F2 центров в позиции Br (риунок 5.2в) ситуация аналогичная, за исключением того, что теперь в запрещенной зоне имеются два пика для заполненных состояний со спином вверх и два пика для пустых состояний со спином вниз (рисунок 5.2c) Для центра F2 в узлах F (фтора) каждый пик со спином вверх соответствует пику со спином вниз как выше, так и ниже уровня Ферми (рисунок 5.2г) 
Изменения электронной DOS, вызванные дефектами, приводят к существенным изменениям спектров оптического поглощения. На рисунке 5.3 представлены рассчитанные спектры поглощения кристаллов BaFBr, содержащих F и F2-центры.
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а ‒ F (); b ‒ F (); c ‒ F2(); d ‒ F2()

Рисунок 5.3 – Рассчитанные HSE06 спектры оптического поглощения кристаллов BaFBr, содержащих F и F2 центры

Для всех рассмотренных случаев дефектов типа F и F2 причины изменения спектра оптического поглощения по сравнению с идеальным кристаллом качественно одинаковы. Различия обусловлены количеством дефектных электронных уровней и их относительными энергиями. На рисунке 5.4 представлена схема всех рассмотренных электронных переходов, ответственных за оптическое поглощение в рассматриваемых системах.
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Рисунок 5.4 – Визуализация пространственного распределения электронной плотности для состояний со спином вверх, создающих наиболее яркие оптические переходы в кристалле BaFBr с F () центром (таблица 5.1), (а) HO (#189), LU+1 (#191), LU+2 (#192) и LU+4 (#194)

Плотности парциальных зарядов электронных состояний, участвующих в ярких оптических переходах в BaFBr с дефектом типа центра F (), показаны на рисунке 5.3. Полоса F () центра, обладающая наибольшей силой осциллятора f=1,094, что указывает на самый сильный оптический переход, имеет максимальный энергетический уровень Emax=2,25 эВ. Две другие полосы имеют энергию E=2,38 эВ с силой осциллятора f=0,426 и E=2,52 эВ с силой осциллятора f=0,4904. Эти предсказания согласуются со спектрами поглощения, в которых экспериментально идентифицированы полосы поглощения центров F () при 2,15 эВ [128, р. 245-249], 2,14 эВ (облучение γ-лучами при комнатной температуре, Tmeas = 290К) [133, р. 012053], 2,15 эВ (X-лучи при комнатной температуре, Tmeas = 10К) [62, р. 6837-6845] и 2,18 эВ (рентгеновские лучи при комнатной температуре, Tmeas = 290K) [157, р. 159-161]. Анализ спектра поглощения, рассчитанного для F () центра в кристалле BaFBr (рисунок 5.3а), показывает, что наиболее сильные оптические переходы наблюдаются для состояний электронов со спином вверх с уровня HO на уровни LU+1, LU+2 и ЛУ+4 уровня. Очевидно, что электроны со спином вниз играют незначительную роль в оптических переходах, имеющих силу осциллятора, близкую к порогу 0,1. Это предсказание подтверждается рассчитанной общей и прогнозируемой плотностью состояний (TDOS и PDOS), показанной на рисунке 5.2. Упомянутые выше состояния относятся к F центру и могут наблюдаться через распределение электронной плотности (рисунок 5.4).
Рассчитанная электронная структура F () центра в BaFBr (рисунок 5.2б) аналогична F () центру. Единственное отличие состоит в том, что в случае F () центра занятые уровни, индуцированные дефектом, расположены на 2,3 эВ ниже минимума CB, а незанятые ‒ на 5,8 эВ выше максимума VB (рисунок 5.2б). Спектры оптического поглощения, рассчитанные для F () центра в BaFBr (рисунок 5.5б), аналогичны спектрам оптического поглощения, предсказанным для F () центра. Оптическое поглощение происходит в диапазоне энергий от 2,3 до 4,9 эВ из-за переходов из состояния со спином вверх центра F () в зону проводимости. Поглощение в области энергий 6-6,5 эВ происходит за счет возбуждений с уровней валентной зоны в незанятое состояние F () центра со спином вниз. 
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Рисунок 5.5 – Схематическая иллюстрация рассчитанной HSE06 зонной структуры и оптических переходов в BaFBr, содержащих дефекты типа F- и F2-центров

Примечания:
1. Цифрами показаны ширины электронных зон и пороговые значения начала оптического поглощения в эВ. 
2. Сплошные линии соответствуют электронным уровням α-состояний, а пунктирные линии ‒ β-состояниям. 
3. Пунктирная линия представляет уровень Ферми
Полоса с максимальным энергетическим уровнем Emax = 2,57 эВ имеет наибольшую силу осциллятора f = 0,687, что указывает на самый яркий переход. Две другие полосы имеют энергию E = 2,75 эВ с силой осциллятора f=0,468 и E = 2,606 эВ с силой осциллятора f = 0,441. В спектрах поглощения экспериментально идентифицированы полосы поглощения F () центров при 2,50 эВ [128, р. 245-249], 2,72 эВ (Ад. цветной, Тизм = 290 К) [158] и 2,65 эВ (рентгеновское излучение при КТ, Тизм = 10К)) [62, р. 6837-6845]. Кроме того, для кристаллов BaFBr, облученных ионами Kr с энергией 147 МэВ, наблюдалась и теоретически предсказана полоса 2,62 эВ (рисунки 5.3, 5.6).



Рисунок 5.6 – Спектр поглощения кристалла BaFBr, облученного ионами Kr с энергией 147 МэВ и флюенсом 1011 ион/см2

Спектр оптического поглощения в случае двойного дефекта центра типа F2 () представлен на рисунок 5.3c. При этом в запрещенной зоне появляются два заполненных электронных уровня, соответствующих состояниям со спином вверх (рисунок 5.1c) Эти уровни расположены на 1,7 и 2,3 эВ ниже минимума CB. Кроме того, в этой системе два незаполненных состояния со спином вниз теперь расположены на 5,4 и 5,9 эВ выше максимума VB. В результате переходы между состояниями со спином вверх с занятых уровней внутри запрещенной зоны в состояния в зоне проводимости охватывают диапазон энергий от 1,7 до 6,2 эВ. С другой стороны, переходы из состояний O-2p VB на акцепторные дефектные уровни в запрещенной зоне со спином вниз происходят в диапазоне энергий от 5,4 до 7,6 эВ. Однако большинство электронных переходов имеют низкую силу осциллятора, что обусловливает относительно низкую интенсивность оптического поглощения в диапазоне энергий 3,2–5,3 эВ.
Спектр оптического поглощения в случае двойного дефекта центра типа F2 () представлен на рисунок 5.3d. Отличие структуры BaFBr с двойным дефектом центра типа F2 () состоит в том, что плотность электронных состояний становится симметричной относительно направления спина. Теперь внутри запрещенной зоны имеется пара занятых уровней со спином вверх и вниз, а также пара пустых дефектных уровней со спином вверх и вниз. В результате в системе возможны следующие дополнительные типы оптических переходов по сравнению с идеальной структурой (i) возбуждения с занятых дефектных уровней на незанятые дефектные уровни, (ii) переходы с занятых дефектных уровней на Ba-6d-состояния зона проводимости и (iii) переходы с уровней O-2p валентной зоны на незанятые дефектные уровни. Дефектные заполненные и незаполненные уровни этой системы представляют собой орбитали HO и LU соответственно. Переходы между уровнями центра F2 ()  происходят при энергии около 0,5 эВ. Оптическое поглощение за счет переходов орбиталей HO в состояния зоны проводимости Ba-6d происходит в диапазоне энергий от 2 до 5,9 эВ. Однако в этом случае наиболее яркие переходы с относительно большим значением сил осцилляторов происходят при возбуждении в состояния, близкие ко дну зоны проводимости. С увеличением энергии фотонов число переходов становится более значительным, поскольку PDOS состояний Ba-6d значительна. Однако малые значения сил осциллятора приводят к уменьшению интенсивности оптического поглощения. Переходы из валентной зоны в состояния LU происходят в диапазоне энергий от 5,1 до 6,8 эВ, что соответствует ширине зоны O-2p. Наличие пиков в спектре поглощения при этих переходах объясняется особенностями состояний PDOS O-2p и зависимостью рассчитанных сил осцилляторов от энергии перехода. Оставшееся оптическое поглощение происходит за счет электронных переходов в основной матрице кристалла BaFBr.
[bookmark: page3]Помимо рассмотренных типов оптических переходов, поглощение фотонов возможно также за счет переходов F-2p→Ba-6d. Согласно результатам расчетов HSE06, в случае идеального кристалла BaFBr поглощение такого типа локализуется при энергиях 10,2 эВ и выше. Как следует из данных рисунка 5.2, наименьшую энергию таких переходов должен иметь кристалл BaFBr с дефектом типа F2 () центра, где пороговое значение таких переходов должно составлять 7,6 эВ. Однако это значение на 1,2 эВ превышает порог оптического поглощения идеального кристалла, рассчитанный с использованием функционала HSE06. По этой причине нельзя ожидать, что такие переходы приведут к изменению спектра поглощения изученных соединений. 
Известно, что при температурах выше 200 К возникают F2 ()  центры, но причина этого пока не ясна [71, р. 40-43]. Центры F2 () являются более доминирующими, чем центры F в позициях фтора в материалах BaFCl и BaFBr. Это связано с тем, что образование вакансии иона фтора более энергетически сложно, чем образование вакансий брома или хлора, поэтому вакансии легче образуются в позиции хлора или брома, чем в позиции фтора. В облученных рентгеновскими лучами кристаллах BaFBr при хранении в темноте при комнатной температуре центры F () исчезают, а полоса поглощения 1,35 эВ, связанная с центром F2, значительно увеличивается, при этом наблюдается также небольшое увеличение F () [159, 160]. При облучении кристаллов возрастающими дозами (флюенсом) ионов криптона создаются агрегатные электронные центры окраски F2-типа. Эти центры образуются при длительном хранении при комнатной температуре. Полосы поглощения центров F2 () идентифицированы при 1,36 эВ (рентгеновское облучение при 290 К) [158, р. 9182-9189], а также при облучении ионами криптона (рисунок 5.7). Этот пик оптического поглощения может быть связан с переходом HO→LU+1 для α-состояний и энергией 1,68 эВ (таблица 5.1).


Рисунок 5.7 – Спектр поглощения кристалла BaFBr, облученного ионами Kr с энергией 147 МэВ и флюенсом 1012 ионов/см2

Центр F2 () имеет расчетный максимум поглощения 2,064 эВ (таблица 5.1 и рисунок 5.3), максимум которого близок к максимуму поглощения центра F (). Отметим, что полоса 2,28 эВ для BaFBr, облученного ионами криптона, наиболее близка к поглощению центра F2(), рисунок 5.7. Комплементарными дефектами к Fцентрам являются H центры, которые хорошо изучены в ЩГК [143, р. 6925-6936; 161, 162]. Наши эксперименты, проведенные в [71, р. 40-43], лишь косвенно подтверждают создание Н центров путем образования агрегатных центров . В рамановских спектрах кристаллов KBr, индуцированных V центрами, обнаружены полосы 175 см-1, 265 см-1 и 349 см-1 (первый обертон моды 175 см-1) [163]. Для соединений брома наблюдались моды комбинационного рассеяния света с частотами около 175 см-1 для центров типа  и 265 см-1 для центров типа Br2, которые охватывают любой полигалогенидный ион, такой как Br5, или даже более высокие полиионы. В спектрах комбинационного рассеяния BaFBr, облученного ионами 84Kr с энергией 147 МэВ, можно наблюдать все эти колебательные моды.


Выводы к разделу 5
Теоретико-экспериментальное исследование внесло вклад в выяснение сложной взаимосвязи между радиационно-индуцированными дефектами и оптическими свойствами кристаллов BaFBr. Благодаря сочетанию экспериментальных измерений и теоретического моделирования было подтверждено образование электронных и дырочных центров окраски, в частности F (), F (), F2 () и F2 (). Согласие между расчетами теории функционала плотности (DFT) и оптической абсорбционной спектроскопией сыграло важную роль в интерпретации природы предсказанных спектров поглощения, тем самым углубив наше понимание оптических явлений, индуцированных дефектами в кристаллах BaFBr. Использование функционалов PBE и HSE06, а также расчетов GW0 в наших расчетах DFT обеспечило основу для быстрого и точного моделирования дефектов и их влияния на оптические свойства кристалла. Наше исследование успешно преодолело разрыв между теоретическими предсказаниями и экспериментальными наблюдениями.


ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В диссертации отражен цикл исследовательских работ по изучению механизмов формирования радиационных повреждений при облучении тяжелыми ионами в кристалле BaFBr, как матрицы IP, на основе анализа результатов оптической абсорбционной, фотолюминесцентной и Рамановской спектроскопий  а также на качественное сравнение полученных результатов при облучении легким ионом азота, а также компьютерное моделирование Образцы были облучены тяжелыми ионами на ускорителях ДЦ-60 (Астанинского филиала Института Ядерной Физики Министерства Энергетики Республики Казахстан).
Основные результаты диссертационной работы состоят в следующем:
‒ в исследованных кристаллах BaFBr, облученных ионами 147 МэВ 84Kr и ионы 25,5 МэВ 14N и длительно хранившихся в темноте, наблюдались примеси кислорода;
‒ показано, что в спектре ФЛ присутствует широкая комплексная полоса излучения от 1,5 до 3,5 эВ, которая присутствует и в необлученном кристалле, но с меньшей интенсивность;
‒ при увеличении флюенса до 1011 ион/см2 наблюдалось увеличение интенсивности люминесценции центров первого типа (2,5 эВ), второго типа (2,05 эВ) и третьего (2,3 эВ). Создание третьего типа приводит к смещению максимума двух других типов центров;
‒ обнаружено, что кислородно-вакансионные центры образуются не только в процессе роста кристаллов, но и в процессе облучения БТИ;
‒ макродефекты (хиллоки и треки) и агрегаты существенно влияют на люминесценцию кислородно-вакансионных дефектов. Впервые показано образование хиллоков и треков в кристаллах BaFBr при облучении ионами 147 МэВ 84Kr. Хиллоки могут способствовать снижению интенсивности люминесценции, особенно при увеличении флюенса, из-за рассеяния света;
‒ из анализа РС установлена значительная аморфизация кристаллов BaFBr, облученных высокоэнергетическими ионами криптона. Анализ РС подтвердил, что кристаллы BaFBr аморфизировались ионами 147 МэВ 84Kr вследствие перекрытия треков, в отличие от образцов, облученных ионами 24,5 МэВ 14N;
‒ Анализ спектров поглощения и комбинационного рассеяния света образцов, облученных быстрыми ионами Kr, показал образование электронных и дырочных агрегатов точечных дефектов. Сравнивая с результатами исследования агрегатных дырочных точечных дефектов в KBr, можно предположить, что полоса поглощения с максимумом 4,5 эВ связана с центрами , а 5,5 эВ с ди-Н-центрами;
‒ использование функционалов PBE и HSE06, а также расчетов GW0 в наших расчетах DFT обеспечило основу для быстрого и точного моделирования дефектов и их влияния на оптические свойства кристалла.
На основании анализов результатов исследований можно прогнозировать радиационную стойкость и деградацию материалов. Современные IP представляют собой материал, который содержит кристаллы BaFBr, инертную к облучению основу, на которую нанесены детектирующие частицы. Наши исследования позволили впервые рассмотреть механизмы радиационных повреждений оптической, рамановской спектроскопией и исследовать поверхностные дефекты. Полученные результаты позволят подходить к разработке новых приложений IP на основе BaFBr с прогнозируемых позиций, что, несомненно, заинтересует производителей.
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